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STRAHLUNGSEMPFINDLICHE TELOMERISIERTE POLYAMIDE 



Diese Erfindung betrifft im allgemeinen strahlungserapf ind- 
liche Polymere. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf 
viskose, losliche und flieBfahige Polymere von relativ 
niedrigem Molekulargewicht , die auch als Oligomere bezeich- 
net werden konnen und die, wenn sie einer ionisierenden 
Strahlung unterworfen werden, unloslich und unschmelzbar 
werden. Spezifischer ausgedrfickt betrifft die Erfindung te- 
lomerisierte Polyamide, die beim Bestrahlen in dreidimensi- 
onale vemetzte,- unlSsliche und unschmelzbare Polymere unter 
Verwendung von relativ niedrigep Bestrahlungsdosierungen um- 
gewandelt werden. 

Die telomerisierten Polyamide nach dieser Erfindung sind 
Diacrylverbindungen, die Amidgruppen oder lineare Polyamide 
enthalten, oder lineare Diacrylpolyamide, die eine der nach- 
stehenden Formeln besitzen: 

R'» R" 
CH2-CC0A-^R ' AOCRCOA -^R * A0CC=CH2 

R'* R" 

1 r 1 I 

CH^-CCO [aROCOJ ^AR'A0CC=CH2 

R" • R** 
CH2-CCOAR ' AOCRCO [aROCo] „AR ' A0CC-CH2 
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CH2=!:COOCH2CHCH200CRCO [aR'AOCRCo] ^OCH2CHCH200CC;-CH2 

OX ox 



R" R" 
CH2-CCOOCH2CHCH2OOCRCO j^AROCoJ ^0CH2CHCH200CC-CH2; und 
OX OX 



I t 



R' • . ^ 

CH2=CCOOCH2CHCH20 joCRONHj ^.OCRCO jNHR**CoJ ^, ,OCH2CHCH200CC-CH2 

OH on 



In diesen Formeln haben die allgemeinen Symbole folgende Bedcu- 
tung: 

n hat einen Wert von 0 - 14; n* und n" haben jedes einen Wert 
von mlndestens 1 und die Sunune'von n' und n* * ist nicht grSBer 
als 14; A ist ein zweiwertiger Rest der Gruppierung -O- bder 
-NH-, wobei mlndestens ein -NH- Rest pro Molekiil vorhanden ist; 
RO ist ein zweiwertiger gesattigter aliphatlscher Kohl^nwasser- 
stoffrest mit 4 bis 10 Kohlenstof fatomen; R ist entweder eine 
Bindung zwischen zwei benachbarten Carboxylresten oder ein zwei- 
wertiger gesattigter oder ungesSttigter aliphatlscher Kohlen- ^ 
wasser8to££rest mit 1-10 Kohlenstof fatomen; R' ist ein zwei- 
wertiger aliphatlscher Kohlenwasserstof frest mit 2-10 Kohlen- 
stof fatomen; R" ist Wasserstoff oder Methyl; R"** ist Wasser- 
stoff Oder ein aliphatlscher Kohlenwasserstof frest mit 1 - 18 
Kohlenstof fatomen und X ist Wasserstoff oder ein Acylrest der . 
Formel R""CO. 
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Die linearen Polyamide, die sich entweder von der Kondensation 
von AmlnocarbonsSuren oder von der Kondensation von gesattig- 
ten Oder ungesattigten aliphatischen, einschlieBlich cyclo- 
allphatischen, Polycarbonsauren mit gesattigten oder unge- 
sattigten aliphatischen, einschlieBlich cycloaliphatlschen, 
Polyaminen oder Aminoalkoholen ableiten, besitzen Endgruppen, 
die mit sehr strahlungsemp find lichen Acrylgruppen verschlossen 
Oder verkappt sind, wobei diese Acrylgruppen die Fonnel haben: 

CH^-C-COA- und in dieser Formel R" Wasserstoff oder Methyl 
ist und A entweder 0 oder NH ist. 

Die Dlacrylverbindungen mit Amidgruppen oder die linearen Dia- 
crylpolyamide leiten sich ab von der Kondensation eines Glyci- 
dylacrylates mit 

(1) einem linearen Kondensationspolymeren einer gesattigten 
aliphatischen (einschlieBlich cycloaliphatlschen) Poly- 
carbons&ure und eines gesSttigten aliphatischen Diamins 
Oder Aminoalkohols oder 

(2) einem Ilaearen Kondensationspolymeren einer gesattigten 
aliphatischen AminocarbonsSure, das mit einer gesfittigten 
aliphatischen oder Dlcarbonsfiure umgesetzt worden ist, um 
an beiden Endgruppen des gebildeten Kondensationsproduktes 
Sauregruppen zu erhalten. Diese telomerisierten Polyamide 
haben die folgenden sehr strahlungsempf indlichen End- 
gruppen s 

CH^-C-COOCH^CHCH^O- 
OX 
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Der hierj/erwendete Ausdruck "Polyamide" schlieBt auch Amid- 
Ester-Mischpolykondensate ein und auch Poljmiere in der alle 
Kondensationsgruppen Amidgruppen sind. 

Eine Gruppe der telomerisierten Polyamide liach dieser Erfin- 
dung kann durch die allgemeine Formel 



dargestellt werden. In dieser Formel haben die allgemeinen 
S3mibole die folgende Bedeutung: A ist 0 oder NH wobei aber min- 
destens ein A pro Molekiil NH ist und vorzugsweise mindestens 
50% der A - Gruppen NH sind; R ist eine einfache Bindung 
zwischen zwei benachbarten Carboxylresten oder ein zweiwertiger 
gesattigter oder ungesattigter aliphatischer (einschlieBlich . 
cycloaliphatischer) Kohlenwasserstof f rest mit bis zu 10 Kohlen- 
stof fatomen ; R* ist ein zweiwertiger gesattigter oder unge- 
sattigter aliphatischer (oder cycloaliphatischer) Kohlenwasser- 
stof frest mit 2-10 Kohlenstof £atomen; R* ' ist Wasserstoff 
oder CH^ n ist eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 - 14. 

Der Rest -AOCRCOA- kann definiert werden als der Dicarbon- 
saurerest, der sich von einer geeattigten oder ungesattigten 
aliphatischen Dicarbonsaure ableitet, wie Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-y Sebazin-, Maletn-, Fumar-, Itakon-, 
Citrakon-, Mesakon-, Acetylendicarbon-, Akonit-, alpha-Methyl- 
itakon , alpha-alpha-Dimethyl- itakon7 , 1 , 2-Tetrahydrophthal- f 
1,3-T trahydrophthal-, 1,4-Tetrahydrophthal- , trans- 1,4-CycIo- 
hexendicarbonsaure bzw. -s^uren und dgl. und Umsetzung mit 
einem Diamin, einem Alkanolamin oder einer Mischung aus einem 



f t 



tl 
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Glykol und einem Dlamin oder einer Mischung aus Alkanolamin 
und einem Diamin. Diese Diamine, Alkanolamine und Glykole 
konnen durch die Formeln 

NH2R'NH2 , NH2R'0H und HOR'OH 

jeweils dargestellt werden* Die Gruppe -NH- ist zwar die be- 
vorzugte verbindende Amidgruppe, doch ist fiir die meisten An- 
wendungsgebiete der Erfindung die Gruppe -NR*-, wobei R* die 
bereits definierte Bedeutung hat, gleichwertlg. Es konnen auch 
die entsprechenden Alkylenimine der Formel R* ' •CH-CHR' • • 

NH 

verwendet werden, wenn diese zur Verfiigung stetien, wobei R' ' ' 
H Oder eine Alkylgruppe mit 1-10 Kohlenstoffatomen ist, 

Telomerisierte Polyamide mit- einer grSBeren Zahl von sich wieder- 
holenden Segmenten oder Einheiten, die infolgedessen ein hShe- 
res Molekulargewicht als die einfachsten Polyamide besitzen, er- 
halt man, wenn man das Verbal tnis der n Mole der Dicarbonsaure 
und der n + 1 Mole des Diamins oder Aminoalkohols zu den 2 
Molen von Acrylsaure erhoht, um das Molverhaltnis von Dicarbon- 
saure ; Diamin: Aery Isaure von;n:(n + 1):2 aufrecht zu erhalten. 
Daraus ergibt sich, dass das einfachste Polyamid aus einem Mol 
einer Dicarbonsaure, zwei Molen eines Diamins oder dergleichen 
und zwei Molen einer Acrylsaure erhalten wird, Wenn der Wert von 
n fiir die Dicarbonsaure auf 2 erhSht wird, wird der Wert fur 
das Diamin 3 und der fiir die Acrylfunktion bleibt konstant. 

Eine andere Gruppe von telomerisierten Polyamiden kann durch 
die allgemeinen Formeln 

R" R*' 

I r T 1 

CHj-CCO AR^CO ^AR'A0CC-CH2 und 

009842/1758 
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R" R" 
CH2= COAR'AOCRCO [AR<>Coj ^AR'AOCC-CH^ 

dargestellt werden, wobei A, R, R', R'', und n die bereits 
angegebene Bedeutung haben. 

Der Wert von n oder die Zahl der sich wiederholenden Einheiten 
innerhalb der eckigen Klammer der Formel kann durch verschie- 
dene Methoden bestimmt oder kontrolliert werden. Wenn zum Bei- 
spiel Caprolaktam als Ausgangsmaterial verwendet wird, bestismit 
die Zahl der Mole von Caprolaktam, die an ein Mol Wasser, das 
zum Start der Reaktion verwendet vnirde, den Wert von n* Wenn 
zum Beispiel 3 oder 5 Mole Caprolaktam pro Mol Wasser verwendet 
werden, sind die Werte von n in der Formel jeweils 3 oder 5. 
Wenn eine Aminosaure oder ein Ester einer Aminosaure verwendet 
wird, konnen die Dampfe aus der Reaktion in einer Eisfalle oder 
in einer "Dean-Stark"-Falle kondensiert werden und die Reaktion 
fortgesetzt werden, bis die theoretische Menge an Wasser oder 
Alkohol abgeschieden worden ist, um den gewiinschten Polymeri- 
sations gr ad zu erreichen. 

Da in den Kondensationsprodukten aus AminocarbonsSure oder 
Caprolaktam die Endgruppen sich voneinander unterscheiden, ist 
es erforderlich, ein Diamin oder ein Alkanolamin oder ein Gly- 
kol zuzugeben, um eine Gruppe zu erhalten, die sich mit der 
Acryiverbindung umsetzt, oder eine zweibasische CarbonsSure 
Oder ein Anhydrid, um das Polymere in ein Produkt umzuwandeln,^ . 
das zwei endstfindige Sfiuregruppen hat, die mit beta-Hydroxy- 
athylacrylat u, dgl. umgesetzt werden kannen. 

Eine andere Gruppe von telomerisierten Folyamiden nach dieser 
Erfindung kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt- 

werden: « ^ ^ 

0098A2/ 1 758 
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CH2-CCOOCH2CHCH2OOCRCO I^AR' 

OX 



R 



AOCRCO 



OCH^CHCH^OOCC-CH 



(la) 



n 



OX 



In dleser Formel bedeutet A -0- oder -NH-, wobei aber mindestens 
elne A Gruppe pro Molekiil -NH- ist und vorzugsweise mindestens 
50% der A Gxnippen -NH- sind; n hat einen Wert von 1 - 14; R ist 
eine Bindung zwischen zwei benachbarten Carboxy Ires ten oder 
ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstof f rest mit 1-10 
Kohl ens toffatomen; R* ist ein zweiwertiger aliphatischer 
Kohlenwasserstof f rest , (einschlieBlich cycloaliphatischer Reste) 
mit 1-10 Kohlenstof fatomen; R'* ist Wasserstoff oder CH3; 
R'*'* ist Wasserstoff oder ein aliphatischer Kohlenwasserstof fo- 
rest » (gesattigt Oder ungesattigt) mit 1-18 Kohlenstof fatomen; 
und X ist Wasserstoff oder eine Acylgruppe der Formel R*'''CO* 
Der Rest -AOCRCOA-, kann als Dicarbonsaurerest definiert werden, 
der sich von gesfittigten aliphatischen Sauren ableitet, wie 
Oxal-t Malon-, Beimstein-, Glutar-, Adipin- und Sebazinsaure 
Oder von ungesttttigten aliphatischen Sauren, wie Malein-, 
Fumar-, Itakon-, Citrakon-, Mesakonsaure u.dgl. und deren An- 
hydriden und durch Umsetzung dieser Sauren mit einem Diamin 
oder einem Alkanolamin oder einer Mischung aus einem Glykol 
Oder einem Diamin oder einer Mischung aus einem Alkanol und 
einem Diamin erhalten wurde. Diese Diamine, Alkanolamine und 
Glykole konnen jeweils durch die Formeln 

NH2R'NH2 f NH2R'pH und HOR*OH dargestellt werden. 

Auch in diesem Falle ist die -NH- Gruppe die bevorzugte ver- 
bindende Amidgruppe, doch ist fur die meisten Anwendungsge- 
biete die Gruppe -NR'- mit der bereits definierten Bedeutung 
von R* Equivalent • 
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Im Hinblick auf die Reakt ionsfahigkeit der Amine mit der 
Doppelbindung in der Acrylsaure und in den ungesattigten . 
Dicarbonsauren, sollten VorsichtsmaBnahmen getroffen werden, 
urn diese Reakt ion zu vermeiden oder auf ein Minimum zu be- 
schranken, falls eine ungesattigte Dicarbonsaure verwendet 
wird. Die Anlagerung der Amine an athylenische oder unge- 
sattigte Gruppen wird durch Suspendieren der Ausgangsstof f e 
in einem Kohlenwasserstof f losungsmittel wie Xylol, Benzol, 
Toluol, Naptha, Cyclohexan, Octan u.dgl. verzogert. Der 
Kohlenwasserstof f wird vorteilhaf terweise entfernt, wenn er 
nicht langer fiir diesen Zweck benotlgt wird. Die Anlageining . 
des Amins an die ungesattigte Gruppe kann auch durch Verwen- 
dung von Saurechloriden der Dicarbonsauren fiir die Reaktion 
mit Aminen bei der Herstellung der. Polyamide vermieden werden* 

Diese sehr strahlungsemp find lichen telomerisierten Polyester 
erhalt man aus geeigneten Acrylderivaten, wie den Glycidyl- 
estem der Formel 

CH^=CCOOCH^CHCH« , 
2 2 \ / 2 

O 

Polyamiden mit 

durch Reaktion mit endstandiger Carboxyl- Gruppe . Bei diesen 
Ausgangsstof fen bildet das Glyci/iylacrylat , das ein Derivat 
des dreiwertigen Glycerins ist, lineare Ester-amide, die eine* 
freie, nicht umgesetzte Hydroxylgnippe enthalten. 

Ein aliphatisches Polyamid mit zwei endstandigen Carboxyl- 
Gruppen setzt sich bei der Umsetzung mit Glycidylacrylat unter 
Bildung von linearen Hydroxyl-substituierten strahltmgsempf ind 
lichen Polyesteramiden nach folgenden Gleichungen um: 
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(n + 1) R(C00H)2 + nR'(NH2)2 — » HOOCRCO [nHR ' OOCR ' CO j ^ 
dann 

HOOCRCO [nHR'OOCRCoJ^OH + 2 CH2=C-COOCH2CHCH2 

0 



- ------ ^ I- — -—. ■ — ' ^\ MM** ^mm ^mm 

2 • 



CH2=»C-COOCH2CHCH200CRCO [nHR ' OOCRCoJ ^OCH2CHCH200CC=CH 
OH OH 



Dlese Gruppe von Oligorneren kann durch die vorstehende For- 
tnel dargestellt warden, bei der n 1 - 14 bedeutet. Wenn ein 
Alkanolamin oder eine Mischung elnes Diamins und eines Gly- 
kols Oder eine Mischung eines Diamins und eines Alkanols an- 
stelle des Diamins bei der vorhin genannten Reaktion verwen- 
det wird, ist das Produkt demjenigen ahnlich, das bei (la) 
erhalten wird, mit der Ausnahme, dass einige der -NH- Reste 
durch -O- Reste ersetzt worden sind. Infolgedessen kann, wenn 
A entweder -0- oder -NH- bedeutet die Formel so geschrieben 
warden wie bei la. 

Anstelle des Diamins oder Alkanolamins, kann das entsprechende 
Alkylenimin der Foirmel 

R» • 'CH CHR*' * 

verwendet werden, falls dieses existiert, wobei R**' Wasser- 
stoff oder eine Alkylgruppe mit 1-10 Kohlens toff at omen ist. 
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Teloraerisierte Polyamide mit einer groBeren Zahl von sich 
wiederholendeti Segmenten und -einem inf olgedessen hoheren 
Molekulargewicht als die einfachsten Polyamide, kSnnen her- 
gestellt werden, indem man das Verhaltnis der n Mole der 
Dicarbonsaure und der n + 1 Mole des Diamins oder des Amino- 
alkohols zu den zwei Molen AcrylsSure erhSht, wobei das Mol- 
verhaltnis von Dicarbonsaure :Dtamin u.dgl. sAcrylsfiure bei 
n:(n+l):2 erhalten bleibt. Es ergibt sich somit, dass das ein- 
fachste Polyamid aus einem Mol Dicarbonsaure, zwei Molen Dia- 
min und dgl. und zwei Molen Acrylsaure erhalten wird. Wenn 
der Wert von ti fUr die Dicarbonsaure auf 2 erhSht wird, er- 
hoht sich der Wert des Diamins auf 3 und derjenige fUr die 
Acrylfunktion bleibt konstant bei 2. 

Eine andere Gruppe von telomerisierten Polyamiden nach der Er^ 
findung kann durch die f olgende allgemeine Formel dargestellt 

werden: 

r » I 

CCOOCH^CHCH^OOCRCO |aROC0J^0CH2CCH200CC-CH2 ( lb) 

OX OX 



In dieser Formel haben A, R, R', R", X und n die bereits definier 
nierte Bedeutung. R° ist ein zweiwertiger aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit 4-10 Kohlenstoffatomen, der vorzugswelse 
mindestens 4 Kohl ens t of fat ome in einer geraden Kette zwischen 
seinen zwei an andere Bestandteile gebundenen Bindungen ent- ' 
halt. AuBerdem sind mindestens 2 -NH- Gruppen in dem durch A 
dargestellten Polyamid vorhanden. 

Der Wert von n oder die Zahl der sich wiederholenden Einheiten 
innerhalb der eckigen Klammer der Formel kann durch die bereits . 
angegebenen Methoden bestimmt oder kontrolliert werden. 

009842/1758 
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Da die Endgruppen in den Polykondensationsprodukten axis 
einer AminocarbonsMure oder aus Caprolaktam voneinander ab- 
weichen , ist es erf orderlich, eine Dicarbonsaure oder vor- 
zugsweise ein Anhydrid zuzugeben, um das Polymere'in ein Pro- 
dukt umzuwandeln, das zwei endstandige SSuregruppen enthalt 
und rait dem Glycidylacrylat und dgl. umgesetzt warden kann. 

Es ist aber auch mSglich, zwei kleinere Einheiten zu kombi- 
nieren in eine Einheit, die zwei endstandige Sauregruppen ent- 
hfilty durch Umsetzung mit einem Dicarbonsfiuredihalogenid. 
Zum Beispiel: 

2 H[NHR^Co]^OH-hR(COCl)2~» HO [oCR<>Nh]^OCRC0 jNHR^eoJ^OH 

R" 

2 CH^»CCO0CH^CHCH^ 
2 2y/ 2 



1 1 



0 



CHj-CCOOCH^CHCH^O ^RONaj ^OCRCO JnHROCO j^0CH2CyCH2O0CC-CH2 ( Ic ) 
OH . OH 

Mit den in OX 'nmgewandelten Hydroxyresten und R, R", R° und X 
in der bereits angegebenen Bedeutung stellt diese Formel die 
dritt6 Gruppe der mit Diacrylresten telomerisierten Polyamiden 
nach der Erfindung dar. In dieser Formel haben n* und n" jedes 
einen Wert von mindestens 1 und n' + n" ist nicht groBer als 
14. 

Eine typtsche Synthase der telomerisierten Polyamide oder Poly- 
amidester dieser Erfindung wird durch die f olgende Gleichung 
veranschaulicht: 0098A2/1758 
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(n + 1) R(COOH) 2 + n R' (NH2) ^ 



R 

! 

CH^^CCOOCH^CH-^CH^-O 



\ 

2 CH^=CCOOCH^CH-CH^ 
2 2 \ / 2 

0 

\y I 

OCRCONHR ' NH f OCRCOOCH„CHCH^OOCC=GH^ 
OH OH 



O f OCRCONHR 'Nh] 



OCRCONHR " NH i OCRCOOH 
L J n 



Die telomerisierten Polyaniide nach der Erfindung sind besonders 
zum Mischen rait verschiedenen Typen von Polyamiden geeignetj, . 
insbesondere mit solchen, die durch Bestrahlung nicht vernetzt 
v/erden oder die einen so hohen Grad an Bestrahlung zur Ver- 
ne tzung benotigen, dass diese durch eine Zersetzung^ einen Ab« 
bau Oder eine Verfarbung begleitet isto Wenn das telomerisierte 
Polyamid nach der Erfindung mit einem anderen Polyamid gemlscht 
wird, z.R. rait Polyamid aus Kexamethylendiamin und Adipinsaure 
Oder mit Polycaprolaktam erleichtert die Ahnlichkeit in der 
StrulvLur des Polyamids nach der Erfindung mit der Stzniktur des 
Polyamids dem es beigefiigt wird, das Mischen und macht die 
beiden Produkte gleichzeitig besser vertraglich. Dadurch wer- 
den die Eigenschaf ten des Polyaraides, dem die telomerisierten 
Polyamide nach der Erfindung zugemischt werden, weniger in 

r 

ihren Eigenschaf ten verandert oder nachteilig beeinflufit. Da- 
durch ist es moglich, die Produkte nach der Erfindung in 
Mj schungen mit anderen Polyamiden als Vemetzungsmittel mit 
einer verbesserten Vertraglichkeit zu verwenden und anschliel3end 
die Vemetzung durch Strahlung durchzuf uhr en , ohne die wesent- 
lichen Eigenschaf ten des Grundpolyamides nachteilig zu beein- 
flussen, Infclgedessen warden die Verbesserungen, die durch die 
Vemetzung erreicht werden in keiner Weise durch die Anwesen« 

0098ii2/17.Sa 



_i3. 1917798 



heit von unver tragi ichen Gruppen oder Gruppen die v/eniger be-» 
standig sind oder die andere Eigenschaf ten haben als die Amid-, 
gruppen des *Basispolymeret|lcompensiert« 

In Anbefcracht der Tatsache, dass die bisher erf orderliche Be- 
strahlungsdosis zur Vemetzung der meisten Polyraeren so hoch 
warp dass sie init einem Abbau des Polymeren begleitet xvar, ins- 
besotidere b^i Polyamiden auf Basis von Hexamethylen und Adipin- 
saure und ahnlichen Polyamiden, ist es besonders wichtig^ dass 
das Mischen der telomerisierten Polyamide nach dieser Erfi-ndung 
eine einfache Vernet2?kng derar tiger Polyamide und anderer ali- 
phatischer Polyinere bei sehr niedrigen Strahlungsdosierungen 
und ohne Abbau des Polymeren erlaubto Dieser Vorgang wird 
spater noch naher beschrieben werden* ^ diamin 

Obwohl die telomerisierten Polyamide nach dieser Erfindung be- 
sonders als Zusatzstoffe fiir. Polyaraidkunststof f e wie Polyamide 
auf Basis von Hexamethylendiamin und Adipinsaure oder auf Basis 
von Caprolaktam geeignet sindp konnen die Produkte auch in 
Mischung mit zahlreichen anderen Typen von Polymeren beniitzt 
werden, Derartige Bolymere sind z.B, gesattigte und ungesattigte 
Polyester, einschlieUlich derjenigen auf Basis von Maleinsaure- 
Athylenglykol, PhthalsSure-Athylenglykol ; Polyvinylacetat, Poly- 
Methylmethacrylat , Polyvinylchlorid-Typen u.dglo 

Die Polyamidkunststof f e, fur die die telomerisierten Polyamide 
nach der Erfindung besonders geeignet als Zusatzstoffe fiir eine 
Strahlungsbehandlung sind, konnen als Polsmiere dargestellt 
v/erden, die im wesentlichen aus einer Vielzahl von sich wieder- 
holenden Einheiten der foigenden Formeln bestehen: 
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-R^CONtl- und -R^NHOCR^CONK- 

In diesen Fortaeln sind die Gruppen sweiwertige gesattigte 
aliphatische Kohlenwassers toff res mit 4-10 Kohlenstof f - 
atomenp die vorzugsweise raindestens 4 Kohlenstof fatome in der 
geraden Kette der sich wiederholendeo Einheit eufchalteno Die 
Formel -RCONH- stellt eine Einheit eines Polyamides dar, das 
sich von einer Aminocarbonsaure wie NH2(CH2)^COOH oder Capro- 
laktacn ableitet. Die zweite der vorstehenden Forraeln stellt 
eine Einheit von Polyaraiden dar, die sich aus allphatischen 
Diaminen und allphatischen Dicarbonsauren herstellen lassen/ 
wie aus Hexamethylendiamin und Adipinsaure, die zur Her- 
stellung des Produktes Nylon 66, das Polyhexamethylenadipamid 
ist, verwendet werden. Diese Polyamide konnen Molekularge- 
wichte von 500 und hoher fiir den Zweck dieser Erfindung haben 
obwohl es nicht von praktischem Interesse ist, Poljmiere zu 
verwenden, die Molekulargewichte von hoher als 100 000 haben. 
Der bevorzugte Molekularbereich liegt bei 10 000 bis 50 000. 

In Abhangigkeit von der Natur von R, R' und R'* stelgt die 
Viskositat dieser telomerisierten Polyamide von etwa 100 bis 
zu 9 OOOCentistoke bei 20*^C. in dem AusmaB, wie sich der Wert 
von n von 1 auf 14 erhoht. In ahnlicher Weise schwankt das 
Molekulargewicht dieser telomerisierten Polyamide in Abhangig 
keit von den Werten von n, R' und R*' von etwa 275 ftir das 
niedrigste Molekulargewicht bei einera Wert von* n ^ 1 bis zu - 
etwa 8 800 fur n = 14, wenn Decanbondicarbonsaure verwendet 
wird und das Diamin oder seine Mischungen mit Glykol oder der 
Aminoalkohol 14 Kohlenstof fatome enthSlt. 

Die hydroxy-substituierten, oligomeren Polyamide mit endstan- 
digen Acrylgruppen, wie sie allgemein durch die Gleichungen 
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la und lb dargestellt werden^ seichnen sich durch spezifische 
und verbesserte Vorziige ausp weirxn man sie in Gegenwart von 
Zellulose vie Holz^ Papier, Fasemy Faserplatten u.dgl. poly- 
merisiert, 2.B. als Obersugej Impragniermittel oder Binde- 
iQlttel. Die Anvjesenheit der alkoholischen Hydroxylgruppe fiihrt 
sta einem verbesserten Benetzen der Zellulose und das Auftreten 
von Wasserstoffbindungen mit den Hydroxylgruppeni der Zellulose 
fCihrt 2u einer verbesserten Adhasion im Vergleich zu unsub- 
sfcituierten oligomeren Polyamiden, wie sie durch die Fornieln 
la, lb und Ic dargestellt: werden. 

In denjenigen FSllen, bet denen die Gegenwart dieser Hydroxyl- 
gruppen nicht gewanscht' oder nachteilig ist, z^Bo bei der Di- 
elektrizitatskonstante oder deni Leistungsfaktor, kohnen die 
Hydroxy Igruppen in Estergruppen durch Acylierung mit ali- 
phatlschen Sauren der Forsael R""COOH iibexfiihrt werden, wobei 
in dieser Formel R**'* Uasserstoff oder ein aliphatischer ge- 
sattigter oder utiges&t'tig^er ICohienwasserstof f rest mLt, 1-18 
Kohlenstof fatomen ist. Berartige Sauren sind ZoS. Anteisen-, 
Essig-, Propion-, Butter-, Acryl-, Methacryl-, 01- „ Stearin- 
saure u.dgl. oder deren Anhydride. Dabei bildet sich eine 
andere Klasse von geeigneten oligomeren Polyamiden nach der 
Erfindung entsprechend den Foirmeln: 

R" / R" 

CH2«CCOOCH2CHCH2O0C-R-CO jAR'AOCRCoj^OCH2CHCH200cL^ -a 
OH OH 

I r 1 J 

GH2«CCOOCH2CHCH200C-R-CO IaR ' AOCRCOJ ^OCH2CHCH2O0CC=CH2 ( 2a) 

OOCR"" OOCR"" 
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Die . Acylderivate der telotnerisierten Polyamide der Formeln 
lb und Ic werden in ahnlicher Weise aus den entsprechenden 
Hydroxylverbindungen erhalten. 

Durch Umsetzung der Hydroxy 1-substituierten telomerisierten 
Polyamide der Gleichung la mit Acrylsaure oder Acrylanhydrid 
Oder Acrylchlorid erhalt man eine neue Klasse von telo- 
merisierten strahlungserapf indlichen Polymeren, die wegen der 
erhohuen Anzahl von Acrylgrappen noch eine starker, verbesserte 
Empf indlichkeit gegenuber ionisierender Strahlung besitzto 
Diese Umsetzungen verlaufen nach der Gleichungs 

R" f 
CH2=-CCOOGH2CHCH200C-R-CO [aR'AOCRCoJ ^OCH^CHCH^OOCC-CH^ 

OH OH 
R" E" 

+ (CH2=C-C0)20 — » CH2=CC00CH2CHCH200C-R-C0 [aR'AOGRCoJ ^ 

?" / 

R" CH^-C-CO-0 
f 2 



OCH2CHCH200CC=CH2 

R" 
I 

0-0C-C=CH2 



(3a) 



Einfache telomerisierte Polyamide nach der Erfindung konnen 
durch die Umsetzung von zwel Molen einer gesSttigten ali- 
phatischen DicarbonsSure der Formel R(C00H)2 mit einem Diamin 
der Formel R'(NH2)2 und zwei Molen eines Glycidylacrylats 

der Formel: 
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R 



I t 



A 



CH^=C-COOCH^CH-CH^ erhalten werden, wobei ein Produkt 

der allgemeinen folgenden Formal entsteht: 



CH^=C-COOCH^CHCH^OOCRCONHR ' NHOCRCOOCH_CHCH_OOC-C=CH- ; 
2 I 2| 2 '\ ' \ ' 

R" OX ox R**' 



zum Beispiel: CH2=CHCOOCH2CHCH2O0CCH2CH2C0NH 

OX 



f«2 

CH2=CHCO0CH2CHCH2O0CCH2CH2C0NH 



OX 

Anstelle der freien SSuren der Formel R(C00H)2 konnen geeig- 
nete Derivate dleser SSuren wie deren Anhydride, SSurechloride 
Oder omega Aminoalkylamide bei der Synthese dieser Polyamide 
verwendet werden, Ebenso kann man anstelle der Diamine der 
Formel R'(NH2)2 entsprechenden Alkyleniraine der Formel 

• •CH-CHR' ' ' , soweit diese existieren, verwenden, wobei 
NH 

R*'' Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-10 Kohlen- 
stoffatomen ist. 

Telomerisierte Polyamide mit einer' groCeren Zahl von sich 
wiederholenden Segmenten und inf olgedessen einem hoheren Mo- 
lekulargewicht als die einfachsten Polyamide, erhalt man, 
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indem man das Verhaltnis der n Mole des Diols und der n + 1 
Mole der Dicarbonsaure zu dem Verhaltnis des Glycidylacrylates 
erhoht, wobei das Mol-Verhaltnis von Diamin: Dicarbonsaure: 
Glycidylacrylat bei n:(n + 1):2 gehalten wird. Es ergibt sich 
somit, dass das einfachste Polyamid erhalten wird, wenn ein 
Mol des Diamins und dergleichen mit zwei Molen DicarbonsMure 
und zwei Molen Glycidylacrylat umgesetzt wird. Wenn der Wert 
von n fur das Diamin und dgl. auf zwei erhoht wird, wird der 
Wert far die Dicarbonsaure drei und derjenige fur die Acrylfunk- 
tion bleibt konstant bei zwei. 

Die linearen Polyamide konnen durch verschiedene Typen von 
Standardreaktionen hergestellt warden, wobei man von Sauren 
Oder deren Anhydriden oder Saurehalogeniden und Diaminen u. 
dgl. ausgeht. Die verwendeten Beding;ungen entsprechen den- 
jenigen wie sie fur normale Reaktionen von Aminen mit SSuren, 
Anhydriden oder Saurehalogeniden benutzt werden, um SSure- 
amide zu erhalten. Das gleiche trifft auch fur die Umsetzung 
der Glycidylgruppen mit den Sauren zu. 

2 R(C00H)2 + R* (NH2)2-*' HOOCRCONHR'NHOCHRCOOH 

CH^=CCOOCH_CHCH- 

k" o 



f f 



R" 
I 



R' 

CH2-CCOOCH2CHCH2OOCRCONHR • NHOCRCOOCH2CHCH200CC=CH2 
OH OH 



Dieses Produkt kann in Verbindungen umgewandelt werden, bei 
denen X einen Acylrest darstellt, indem man es -mit einem ge- 
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eigneten Acylhalogenid wie Acrylchlorid oder Acylanhydrid 
wie Esslgsaureanhydrid umsetzt, um das gewiinschte Acylderi- 
vat zu bllden« 

Nach anderen Varianten verlSuf t die Uaisetzung nach folgenden 
Gleichungen: 



2 R(C0)20 + (NH2)2- 



HOOCRCONKR * NHOCRCOOH 



CH^-CCOOCH^CHCH^ 
2 I 2^/2 

R" O 



CH2-CCOOCH2CHCH2OOCRCONHR • NHOCRCOOCH2CHCH2OOCC-CH2 

OH R" 



R 



t • 



OH 



2 R(C0C1)2 + R* (NH,) 



2' 2 



Base 



^ C lOCaCONHR \ NHOCRCOC 1 

CH^-CH-CH, 



Base 



r I I' 

OH OH OH 



CH2-CH-CH2OOCRCONHR • HOCRCOOCH2-CH-CH2 



I 



OH OH 



I I 



OH OH 



Base 



2 CH2=CC0C1 



CH »CCO0CH„CHCH,O0CRCONHR •NHOCRCOOCH.CHCH OOCC=CH 
•5 1 2j 2 ^1^1^ 



I 



I ' I 



R 



I « 



OH 
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Bei den vorstehenden Fortneln wird die Komponente des Glycidyl- 
acrylates durch die Struktur 

CH =C-COOCH_CHCH-- 

M ^1 ^ 



t I. 



OX 



dargestellt. Es ist jedoch bekannt, dass der Oxiranring der 
Glycidylgruppe so reagieren kann, dass auch die isomere 
Struktur 



CH^=C-COOCH_CH- 

R CH^OX 

gebildet werden kann. Infolgedessen umfassen die hier wieder- 
gegebenen Formeln derartiger Verbindungen beide isomere Struk 
turen. 

Oligoraere, in denen der Wert n groBer als 1 ist, lassen sich 
leicht durch die gleichen Reaktionen, wie sie bereits ange- 
geben warden, herstellen, indem einfach das VerhSltnis des Di 
amins u. dgl. auf den gewunschten X^ert von n geandert wird 
und dasjenige der Dicarbonsaure auf n + L und wobei gleich- 
zeitig der molare Anteil der Acrylsaure Komponente bei 2 
gehalten wird. Eine derartige Umsetzung wird durch die fol- 
genden Reaktionsgleichungen dargestellt: 

(n + 1) R(COOH) + n R'(NH2)2-^ HOOCRCO [nHR ' NHOCRCo] ^OH 
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f f 



CH =CCOOCH„CHCH„OOCRCO NHR * NHOCRCO OCH^CHCH„OdCC=CH 



'J' 

Jn 



f I 



OH 



R 



ff I 



OH 



2 R""C0C1 



R' 



I r 1 ' 

CH = CCOOCH^GHCH^OOCRCO NHR'NHOCRCOl 0CH^CHCH«00CC=CH 
2 2i 2 L 2| 2 



R""C00 



I 

R'^"C00 



Entsprechende Reaktionen konnen auch durchgefilhrt werden, urn 
telomerisierte Polyamide der Typen lb und Ic herzustellen. 

Typische Beispiele der verschiedenen NH2-R'-NH2 Diamine, die 
zur Synthese der telomerisierten Polyamide nach der Erfindung 
verwendet werden konnen, sind Xthylendiamin, Trimethylendia- 
min, Tetramethylendiamin, 2 . 3-Diarainobutan , 1, 4-Diarainobutan , 
l,4-Diamino-2-Athylbutan, 1, 6-Diaminohexan, 1, 8-Diaminooctan, 
2, 10-Diaminodecan, 1, 4-Diaminocyclohexan, 1, 4-bis-(Aminomethyl) 
cyclohexan, 1, 3-Diaminocycloheptan , 2 > 2-Diathyl-propandiamin- 
1,3,2,2, -Dim^thyl-propandiamin- 1,3, 3~Methylpentandiamin- 1,4, 
2, 2-Diathylbutandiarain-l,3, 4, 5-Diaminononan, Pentamethylen-=- 
diamin, Heptaraethylendiamin, Noname thy lend iamin, Decamethylen- 
diamin, Diathylentr iamin, Triathylentetraamin, Propylendiamin, 
Dipropy lend iamin, 2-Athylhexandiamin-l, 3, u.dgl. . Alkylenimine 
konnen ebenfalls benutzt werden, um die entsprechenden Deri- 
vat e zu bilden, z.B. Propyl^nimin, Xthylenimin, 2,3-Butylen- 
irain u. dgl. . Obwohl zwar derartige Amine wie Diathylentri- 
amin dgl, eine intermediare Aminogruppe zwischen den end- 
standigen Aminogruppen besitzen, konnen sle fur die Zwecke 
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dieser Erfindung als aquivalent den Diaminen angesehen werden. 

Typische Beispiele von verschiedenen Alkanolaminen, die gemaB 
der Erfindung fiir die Synthase der telomerisierten Polyamide 
benutzt werden konnen, sind Athanolamine , Propanolaraine , Butanol- 
amine, Hexanolamine, Decanolamine u.dgl., v/ie 2-Aminoathanol, 
2-Atninopropanol-l, 3-Aminopropanol-l, 3-Aminopropaiiol-2, 
4-Aminobutanol-l, 3-Aininobutanol-2, A-Aminopentanol-l, 6-Amino- 
hexanol-1, 7-Aminooctanol-2, 9-Aininodecanol-2, 10-Aminodeca- 
nol-1 , u.dgl . . 

Typische Glykole, die zur Herstellung der gemischten Polyamid- 
escer ver\>^endct: werden kQnnen, sind Athylenglykol, Trimethylen- 
glykol, Tetramethylenglykol, 2 , 3-Dihydroxy-butan, Hexamethylen- 
glykol, 2,2-Diathyl-propar:-diol-l,3, Diathylenglykol, Triathy- 
lenglykol, Dipropylenglykol , 2-Athylhexandiol-l, 3, u. dgl. . 

Typische Beispiele von verschiedenen HOOC-R-COOH Sauren, die 
ver\,7endet werden konnen, um die telomerisierten Polyamide nach 
dieser Erfindung herzustelleh sind: 

Oxal-, Malon-, Bernstein-, Adipin-, Glutar-, Sebazin-, 2-Methyl- 
bernstein-, Pimelin-, 2,3-Dimethylbemstein-, Suberin-, Hexyl- 
bernstein-, 1, 2-Hexahydrophthal- , 1,3-Hexahydrophthal-, 1,4-Hexa- 
hydrophthal- , Azelain-, 1, 1-Cyclobutandicarbon- , trans- 1,4- 
Cyclohexandicarbon-, 3,3-Diathylglutar-, 3, 3 -Dimethyl glutar-, 
2,2-Dimethylbemstein-, 2-Keto-glutar-, Diglykdllsaure bzw. ^ 
-sauren u. dgl. , - 

Aminosauren, die zur Herstellung der telomerisierten Polyamide 
geeignet sind, schlieBen die folgenden gesattigten aliphatischen 
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Aminosauren etn: 

5-AminovalerlaTisaure, 6-Arainocapronsaure, 7-Amitioheptansaure, 
8-Aminocaprylsaure, 10-Aminodecansaure u. dgl., 

Wenn die Verbindungen nach der Erfindung durch die Umsetzung 
einer Acryl- oder Methacrylsaure mit der Carbonsaure, die Amino- 
gruppen enthSIt, gebildet werden soli, sollte darauf geachtet 
warden, dass Nebenreaktionen der Amine mit der Doppelbindung 
der Acrylsdure vermieden werden. 

Dieses kann in verschiedener Weise geschehen, 2. B. durch vor- 
herige Bildung des zentralen Teiles des Polymeren mit einer 
Hydroxygruppe an jedem Ende des erhaltenen zentralen Teiles. 
Dieser kann dann mit Acrylsaure oder Methacrylsaure umge- 
setzt werden, um die Herstellung des telomerisierten Poly- 
amidesters zu vervollstandigen. In derartigen Fallen kann 
die Anfangsreaktion zwischen einem Diamin und einer Dicarbon- 
s&ure erfolgen, wobei ein ausreichender OberschuB der Saure 
verwendet wird, so dass die Endgruppen freie Sauregruppen 
sind. Dann kann entweder ein Glykol oder ein ^anolamin zu- 
gegeben werden, um mit diesen endstandigen sauregruppen zu 
reagleren, wobei eine freie Hydroxylgruppe an jedem Ende 
des Polymermolekals fur die anschlieBende Reaktion mit 
Acryl- Oder MethacrylsSure verbleibt. 

Bei den Polyamiden von dem Tjrp der Aminosauren kann eine End- 
reaktion mit einer Hydroxy saure durchgefiihrt werden, um eine 
Hydroxylgruppe an diesem Ende statt einer Aminogruppe zu pla- 
zieren und dann kann ein Glykol mit dem SSurerest an dem ande- 
ren Ende des MolekQls umgesetzt werden, um dort auch eine Hy- 
droxylgruppe zu plazieren. In dieser Weise konnen Hydroxy 1- 
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gruppen an beiden Enden des Molekuls angeordnet warden, die . 
ftir die Umsetzung mit der Acrylsaure dann zur Verfiigung . stehen 

In anderen Fallen, besonders dann, wenn es \rtinschenswert ist, 
nur Amidbindungen in dem Polymeren zu haben, kann der zentra- 
le Anteil ausschlieBlich durch die Reaktion eines Diamins mit 
einer Dicarbonsaure aufgebaut warden, wobei endstandige 
Aminogruppen auftreten. Die Umsetzung kann dann zu Ende ge- 
fuhrt werden, indem man Acryl- oder Methacrylhalogenide fiir 
die Bildung des Acrylamides verwendet. Da das Acrylhaloge- 
nid eine so groBe Affinitat zu der Arainogruppe besitzt, 
werden dadurch iiahezu augenblicklich die vorhandenen Amino- 
gruppen fur jede Reaktion mit der Doppelbindung der Acryl- 
verbindungen eliminiert, 

Wenn ein derartiges Halogenid verwendet wird, 1st es im 
allgeraeinen wQnschenswert , einen Akzeptor fiir den Halogen- 
was serstoff 2u verwenden, wie z, B. ein tertiares Amin. 
Anstelle des Acrylhalogenides lafit sich ein betrachtlicher 
OberschuB gegenuber der st(5chiometrischen Menge von Acryl- 
saureanhydrid oder Methacrylsaureanhydrid benut^en, so dass 
die Amidbildung nahezu augenblicklich verlSuf t und die als 
Nebenprodukt gebildete Acrylsaure im OberschuB des Acryl- 
saureanhydrtds verdiinnt wird, 

Typische Synthesen der telomerisierten Polyamide oder Poly- 
amidester nach dieser Erfindung werden durch die folgenden 
Gleichungen erlautert: 
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n R (COOH) 2 + (n + 1) R* (NH2)2— * NH2^' 



J n 



NHOCRCONHR*! NH 



2 CH2=CHC0C1 



CH2=CHC0NHR* [nHOCRCONHR '] ^NHOCCH=CH2 (Id) 



(n + 1) R (COOH) 2 + n R* (^2)2"^ HOOCR [cONHR * NHOCrJ ^COOH 



2 CH2=GHC00H 



2 NH^R'OH 



i 



HOR • [nHOCRCONHrJ^NHR " OH 



CH^^CHCOOR • [nHOCRCONHR *] ^ NHR ' OOCCH^CH, 



(le) 



Wenn A so verwendet wird, dass es -O- oder -NH- bedeuten 
kann, kann die FormeL dieser Verbindung auch wie folgt ge- 
schrieben warden: 



CH2=CHC0 I^AR'AOCRCoJ ^ ^ ^ AR'AOCCH^CH^ 



Obwohl die Zahl der sich wiederholenden Einheiten in dies en 
Formeln als n -f 1 angegeben ist, kann die Zahl der sich wieder- 
holenden Einheiten auch mit n angegeben werdeno 



Eine weitere Sjmthese verlauft wie folgt s 



0 0 9 8 4 2 / 17 & 8 
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(n + 1) R(COOH)- + xiR '(NH ■) 



2'2 



HOOCR |^conhr'nhocr|^cpoh 



•-/.'v.. 



2 HOR'OH 



HOR • OOCR [cONHR 'NHOCr] ^COOR 'OH 
2 CH2=CHC00H 



CH =CHCOOR'OOCR [cONHR'HHOGR]^COQR'OCXX:H==qH2 i^^^^^^ 



Dieses Produkt kann auch wie folgt dargestellfc werdeits 



CH^'CHCO [aR'AOCRCOa] ^ ^ 3^ R 



•AOCCH = CH, 



Eine weitere Synfchese verlauft wie folgt! 



n + 1 R(COOH) 2 + nR' C0R)2~^ HOOCR [cOOR'OOCRj ^COOH 

2 NH^R'NH, 



CH2«CHC0NHR* NHOCR [cOOR'OOC^ ^CONHR*NH0CCH-CH2 (Ig)./ 



KH^R' NHOCR [cOOR'OOCRj ^C0NHR*NH2 



2 CH^'^HCOGl 



Dieses Produkt kann auch t-7ie folgt dargestelit werdens 
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I^ar'aocrcoa] ^ ^. 3^ R' 



- CHCO I AR*AOCRCOA 



AOCCH = CH, 



Eine weitere Synthase verlMuft wie folgt: 



n (CH^) + H 

NH 



h[nH(CH2)5C0] ^OH (Ih) 
[CH^C^ 2° 

HOOCCHXH Co rNH(CH-).Co| OH 

H [nH (CH^ ) 5C0J ^ NHCH 2CH2NH ^ 



NH^CH^CH^NHg 




2 CH^-CHCOCl 



2 CH2=CHP00CH,CH 



CH2-CHCO [nH(CH2)5Co)^NHCH2CH2NH20CCH=CH2 

CH2=CHCOOCH2CH200CCH2CH2CO [nH(CH2)5CoJ ^ OCH 



V 

OH 



CH200CCH=CH2 



Eine weitere' Synthase verlSuft wie folgt: 
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n NH^ (CH2)gC00H 



-(n - 1) HjO r -I 
|n»(CH2)8CO|^_iOH 



CH2=CHC0C1 
CH2=CHC0 [nH(CH2)8Co]^_^OH 



NH2CH2CH2OH 



CH^=CRCO [nH(CH2)„Cc] NECH2CH2OH 



CH2=CHC00H 



cn 2=CIIC0 |nH ( CH 2 ) gCoj KHCH 2CH 200CCH=CH2 



(Ij) 



Es ist wichtig, zu beachten, dass die verschiedenen Klassen 
der telomerisierten Polyamide bei der Durchfiihrung dieser Er- 
findung nur aliphatische Kohlenv;assers tof f s trukturen in den 
Segtnenten enthalten, die sich von den Polycarbonsauren und 
den Diaminen, Glykolen und Arainoalkoholen ableiten. Wegen 
dieses aliphatischen Charakters,, sind diese telomerisierten 
Polyamide schr empfindlich gegenviber ionisierender Strahlung", 
Es ist tatsMchlich so, dass jeder Ersatz einer aliphatischen 
Polycarbonsaure durch eine aromatische PolycarbonsSure oder 
der Ersatz eines aliphatischen Diamines und dgl, durch ein 
aromatisches Diamin u. dgl. die EmpCindlichkeit gegeniiber 
ionisierender Strahlung herabsetzt bis zu einem Punkt, bei 
der es nicht mehr wirtschaf tlich verniinftig ist, derartige 



0098A2/ 1 758 



BAD ORIGINAL 



-29 



1917798 



Produkte durch eitie ionisierende Bestrahlung umzuwandeln. 



Zum Beispiel warden die mit Methacrylsaure-glyceryl-Resten 
telomerisierten Polyathylenbernsteinsaureamide der Formal 



CH^-CCOOCH^CHCH^OrOC(CH^).CONHCH^CH^NH] 0C(CH^)"^COOCH^CHCH^O0CC 
JL 2 2 Im 2 2 2 2 Jn 2 2 2 2 1 



OH 



OH 




bei etwa 2 Megarad vemetzt, wogegen die entsprechenden Phthal- 
saurederivate der Formel 



CH, 



CH, 



CH^^^CCOOCII^CHCk^ 
OH 



0 joCCgH 



^C0NHCH2CH2NH 



n occ^H 

Jn 6 



,C0OCH^CHCH^00CC=CH^ 
^ 2j 2 2 

OH 



und die entsprechenden Xylylsaurederivate jeweils 12 und 14 
Megarad erfordern, um unloslich und unschraelzbar zu werden. 



Dieser Unterschied ist besonders deshalb uberraschend , da 
diese drei telomerisierten Polyamide alle mit radikalbildenden 
Initiatoren, wie 1 % Benzoylperoxid in etwa 90 bis 95 Sekunden 
bei etwa 100^ C. ausharten und mit Redoxsystemen aus Kobalt- 
acetat und tert, Butylhydroperoxid in drei bis dreieinhalb 
Stunden bei Raum temp era tur ausharten. Der Unterschied beruht 
anscheinend darauf , dass die aromatischen Ringverbindungen, 
wie Phenyl-, Maphthylverbindungen u. dgl. als Energieurawand- 
ler bei der Bestrahlung wirken. 
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Der Ausdruck "Strahlung", wie er hier verwcndet wird, bedeutet 
Strahlung von hoher Energie oder sehr energiereiche Strahlung 
und/oder die sekundaren Energien, die sich aus der Umwandlung 
dieser Elektronen- oder anderen Teilchen- bzw. Korpuskular- 
energie in Neiitronen- oder Gamma strahlung ergebext, wobei der- 
artige Energien mindestens etwa 100 000 Elektroneh-Volt aquiva- 
lent sind. Es sind zwar verschiedene Typen der Strahlung fUr die- 
se Erfindung geeignet, wie Rontgen-, Gamma- und Beta-Strahlen; 
es hat sich jedoch gezeigt, dass die Strahlung mit beschleunigten 
Elektronen von hoher Energie am einfachsten anzuwenden und am 
wirtschaftlichsten ist, tun sehr bef riedigende Ergebnisse zu er- 
halten. Unabhangig von dem Typ der Strahlung und dem Typ der 
verwendeten Ausrustung fiir die Erzeugung oder Anwendung der 
Strahlung, kommt fur die Erfindung jede Strahlung in Betracht, 
solange die ionisierende Strahlung etwa 100 000 Elektronen-Volt 
Equivalent ist.. 

obere 

Es gibt zwar keine Grenze fiir die Elektronen- Energie, die qiit 
Vorteil angewendet werden kann;- um jedoch die gevrtinschten 
Effekte bei der Durchfuhrung der Erfindung zu erhalten, ist es 
nicht notwendig, iiber eine obere Grenze von etwa 20 000 000 
Elektronen-Volt zu gehen. Im allgemeinen ist es so, daB je 
hoher di6 verwendete Elektronen-Energie ist, desto groBer ist 
die Durchdringungstiefe in eine massive Struktur des zu behan- 
delnden Materials und desto kurzer ist die erforderliche Be- 
strahlungszeit, un das gewunschte Ergebnis zu erreichen. FUr 
andere Strahlungsarten, wie Gamma- und Ron t gens trahlung, ist 
es vorteilliaf t, Energiesysteme zu verwenden, die dem vorhin 
genannten Bereich von Elektronen-Volt aquivalent sind. 
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Der verwendete Ausdruck "Strahlung" schlieBt ein, was bei dem 
bekanriten Stand der Technik als "tonisierende Strahlung" be- 
zeichnet worderi ist, utid was als eine Strahlung definiert wor- 
den ist, die eine Ehergie besitzt, die mindestens, ausreichend 
ist, urn lonen zu erzeugen oder chemische Bindungen aufzubre- 
chen. Inf olgedessen schlieBt eine derartige Strahlung sowohl 
Strahlungen wie die "ionisierende Teilchen- bzw. Korpuskular-r 
strahlung" als auch die als "ionisierende elektrotnagnetische 
Strahlung" bekannte Strahlung ein. 

Der Ausdruck "ionisierende Teilchen- bzw. Korpuskular strahlung" 
ist dazu verwendet worden, um die Emission von Elektronen oder 
hochbeschleunigten Kemteilchen, wie Protonen, Neutronen, 
Alpha-Teilchen, Deuteronen, Beta-Teilchen, oder deren Analogen 
zu bezeichnen, wobei diese Teilchen so ausgerichtet sind, dass 
das Teilchen in die zu bestrahlende Masse eindririgt. Geladene 
Teilchen konnen mit Hilfe von Spannungsgradienten beschleunigt 
werden durch derartige Vorrichtungen oder Beschleuniger wie 
Resonnanzkammem, Van de Graaff Generatoren, Betatrone, Syn- 
chro tone, Cyclotrone etc. • Eine Neutronen-Strahlunp kann durch 
Botnbardieren eines bestitumten Leichtmetalls, wie Beryllium, 
mit positiven Teilchen von hoher Energie erzeugt werden. Kor- 
puskular strahlungen lassen sich auch durch Verwendung eines 
Atomreaktors , von radioaktiven Isotopen oder anderen natiir li- 
chen oder synthetischen radioaktiven Material ien erhalten. 

Eine "ionisierende elektromagnetische Strahlung" wird erzeugt, 
wenn eine metallische Antikathode, wie Wolfram, mit Elektronen 
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von geeigneLer Energie bombardiert wird. Eine derartige Energie 
wird den Elektronon durch Spannungsbeschleuniger von uber 
0,1 Millionen-Elektronen-Volt (MEV) crteilt. Ausser diesen Arten 
von Strahlun^ien, die gewohnlich als RontgensLrahlung bezeichnet 
v.crden, kann einc ionisiorende elcktromagnetische Strahlung, • 
die fiir die Durchfiihrun^ dcr Erfindung geeignct ist, mit HUfe 
von Kcrnreaktoren odcr durch Verv/endung von natiirlichen oder 
sjTithGtischen radioaktiven Materialien, z. B. von Kobalt 60, 
crzcugt werden. 

Zs sind verschiadene Typen von linearen Elektronenbeschl euni- 
TGvn von hoher r:ner;i.iG im liandel erhaltlich, z. B. der ARCO- 
Typbcschlnini :;c r mit for L schrei tender VJelle, Model Mark I, 
dnr bci 'I his 10 Mil 1 i on-r.lektronen-Vol t arbe 5 Let und -von der 
Ilitih Voltage i-n^i ncerin- Corporation, Burlington, Massachusetts, 
::.TA .:,c 3 : Tcrl i.-ird, odc-r andcre Typen von Beschl eunigern, v/ie 
c:.c in der VZX P-Eitent sc!:rif t 2,763,C09 und in der britischen 
rat'^nt.ochri f t ''o2,9:? beschrir^ben sind..Alle diese Beschleu- 
ni^cr sind fur clzr-, Durchfuhrung der Erfindung gut geeignet. 

In den fol gc-n'-;. ii Boispielen v:ird die Eestrahlungsdosiemng in 
Mcgarad anrc- Lcn, irobni r-ine derartige Einheit 1 000 000 Rad 
Gutspricht. lin "..ad" v:ird dcfinicrt a] s die absorbierte Dosis 
und entsprich- 100 Irg pro Grarrju. 

Man hat bercits zahlreiche Mononerc und auch Pol-3Tnere der 
ionisierenden 3trahlung unterv7orf en, urn sie in verbesserte 
Oder modifizicrtc Produkte umzuwandeln . Die Bestrahliingsver- 
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fahren waren jedoch in erstcr Linie von wissenschaf tlichom 

Intaresse und man hat in der Industrie nur sehr v/enig Gebrauch 

von derartigen Bestrahlungen von Polymeren gemacht. Dieses ist 

in erster Linie wegen der Kostcn der ionisierenden Bestrahlung 

fiir das zu behandelnde System auf v/irtschaf tliche Faktoren zu- 

riickzuftihren. So besteht zum Beispiel das wohlbekannte und 

billige Polyester-System aus etwa gleichen Gewichtsteilen von 

monomerem Styrol und ungesattigtem Alkydharz auf Basis von 

Malein- oder Fumarsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid und Athy- 

lenglykol oder Diathylenglykol ♦ Dieses System kann wirtschaft- 

licher durch Initiatoren, die freie Radikale bilden, poly- 

raerisiert werdon, als durch eine ionisierende Strahlung, bci 

der etwa 25 bis 40 Megarad in Abhangigkeit von der Formulierung 

erforderlich sind. 

« 

Dcrartir;e Sj'-steme konnen etwas verbessert werden durch Aus- 
schlufi des Phthal jiiureanhydrides bei der Herstellung des Poly- 
esters und durch Ersatz des Styrols durch die teuren Acryl- 
verbindungen. Abor auch in solchen Systemen sind die wirt- 
3chaft lichen Falh toren ungiinstig und zwar nicht nur wegen der 
wesentlich hoheren FCosten der Mischung sondern auch wegen 
der hoheren Fluchti^keit der verwendeten raonomeren Acryl- 
oder Methacrylverbindungen. Auch in derartigcn Fallen ist 
die erf orderliche Bestrahlungsdosis in der GroBenordnimg von 
18 bis 20 Megarad und die Systeme werden durch Sauerstoff 
stark inhibiert. Die Zugabe von derartigen Substanzen wie 
Azeton oder Methyl- Athyl-Keton kann die erf orderliche Dosis 
auf 12 bis 14 Megarad reduzieren. Aber auch dann besitzen 
die Produkte den unerwiinschten Geruch von nicht -pol3nner i- 
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siertem Acrylmonomeren. 

Im Gegensatz dazu kann man bei Verwendung der mit Acryl- 
glycerylresten telomerisierten Polyamide nach dieser Er- 
fi.ndung vernetzte, unlosliche und unschmelzbare Polymere in 
einfacher Weise hersteLlen, indem man die Polyamtde einer 
ionisierenden Strahlung in Dosierungen von weniger als 10 
Meearad aussetzt und in manchen Fallen Dosierungen von 
o,5 Megarad oder weniger, wobei aber im allgemeinen und 
bevorzugt mindestens etwa eine Strahlung von 1 Megarad be- 
nuLzt v.'ird. Gtrahlungsdosierungen in diesem Bereich sind aber 
wirtschaf tlich gut anwendbar. 

Ausserdem sind die Acrylkomponenten in diesen telomerisierten 
Polyamiden in den endstandigen Gruppen der Polyamidkette an- 
goordnet, wo sie wirksamer vemetzend wirken konnen. Noch 
wichtiger ist, dass die Acrylkomponente nur einen kleinen 
Anteil der Zubereitung austnacht ; dieser wirtschaf tliche Vorteil 
ist besonders ausgepragt, wenn der Wert von n in diesen telo- 
merisierten Polyamiden mindestens 2 betragt. Da das Molekular- 
gewicht der telomerisierten Polj^amide viel hoher ist als 
dasjcnige der entsprechenden einfachen Monomeren v/ie Methyl- 
roe thacrylamid Oder Athylacrylamid, kann diese Verbindung 
gleichzeitig sowohl als Monomeres als auch als Polymeres 
wirken . • • - » 

Noch uberraschender ist der Umstand, dass die FShigkeit, bei 

wirtschaft lichen Strahlungsdosterungen zu vemetzen, auch dann 

erhalten bieibt, v/enn diese telomerisierten Polyamide mit an- 

der-in Polyamid-Kunststoffen wie Polyamiden auf Basis von Di- 

carbonsaure und Diaminen, Polycaprolaktam, Polyacrylamid u.dgl. 
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gemischt wird. Diese Mischungen konnen auBer den Polyamid- 
kunststoffen auch noch andere Polymere enthalten, vorausgesetzt 
dass der Polyamidkunststof f und die anderen Poljrmere von nicht- 
aromatischem Typ sind, das heiflt, dass sie frei von aromati- 
schen Ringen sind, die als Energieumwandler wirken und die Verr 
netzungsreaktion verzogern. Einer der Vorziige dieser Diacryl- 
glyceryl-polyamide ist ihre Vertraglichkeit mit verschiedenen 
Arten von Kunststof f en, insbesondere mit Kunststoffen vom 
Polyamidtyp, 

Einige wenige erlauternde Beispiele von geeigneten Polymeren, 
die in den telomerisierten Polj'-amiden nach der Erfindun^: *;c- 
lost Oder . mit ihnen gemischt \%erden konnen gemeinsam mit 
Polyamidkunststof fen und anderen Kunststof farten vom nicht- 
aromatischen Tj'p von Polj-meren, sind Polyvinylacetamid, Poly- 
acrylamid , Pol \TnGLhylacrylamid , Polyhexamethylenadipamid , 
Polyathylenadipamid, Polj-athylenazelamid, FolyathylediacryL- 
amid, Polyvinylacetat , Polyathylacrylat , PolN-methylmethacx-ylat , 
Celluloseacetat , Cellulosebutyrat , AthylcGllu] ose, Polyathylen- 
adipat, Polyathylenazeleat , Polydecamethylensuccinat , Poly- 
decameth^^^lensebazat u* dgl,. Die telomerisierten Polj^amide 
sind auch mit Polyx-inylchlorid vertraglich, insbesondere 
nach Anwendung von naliiger Karme. 

Die telomerisierten Polyamide nach dieser Erfindung sind be- 
sonders als Oberzugsmassen fiir alle Typen von Substraten ge- 
eignet, einschlieBlich Zellulose in ihren verschiedenen Formen, 
wie Papier, Holz, Papierplatten, Holzplatten, Holzschliff, 
regenerierte Zellulose in Form von Filmen oder Fasern, Schicht- 
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korper von verschiedenem Typ elnschlieBlich derjenigen, die 
aus faserfonnigen Fullstoffen hergestellt werden, die rait 
Harnstoff-, Melatnin-, Epoxidharzeii und Polyamid-Kunststof fen 
hergestellt werden, Gipsplatten, Zement in seinen verschiede- 
nen Formen, wie als Tafeln, Blocke u. dgl . . Sie konnen auch 
als Impragnierraittel fur porose Korper, z. B. aus den hier 
genannten S toff en vcrwendet werden, aber auch fiir synthetische 
und naturliche Schwamme und dgl. . Sie finden besondere Ver- 
x^endung als Bindemittel und Klebstoffe fur feste, porose und 
schaumformige Stoffe. Sie konnen allein oder auch in Mischung 
untcreinander oder mit anderen mischpolymerisierbaren Mono- 
meren, ungesattigtcn oder gesattigten Polymeren, in Abwesen- 
heit Oder Anu-esenhoit von Farbstoffen, Pigmenten, Weichmachem 
u. dgl. ver\^endet werden. Fiir Massen, die fiir Oberziige, Im- 
pragnierungen oder Klobstoffe dienen und \70 die Gegenv^art 
von klcinen Ilengen von La sungsmit teln in der ausgeharteten . 
Masse nicht zu beanstanden ist, konnen sie mit fliichtigen 
Oder nicht fluchtigen Losungsmitteln von nicHt-aromatischer 
Natur, die fur diese Anv^endung am besten gceignet sind, ge- 
mischt verden. Die Produkte, die durch die Bestrahlung der 
telomerisierten Polyamide dieser Erfindung entstehen, konnen 
in ihrnn Eig'-nschaf ten von vreichen flcxiblen Korpem bis zu 
harten und stcifen Hassen schv/ar^cen. 

Die telornerisierten strahlungsempfind lichen Polyamide nach der Ei f 
Erfindung sind besonders fur die Hers t el lung von Mischpolymeren 
mit Polyamid-Alkydharzen, wie Nylon-Typen der verschiedenen 
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• » 

Arten, wie Polycaprolamid , Polyacrylamid u. dgl. geeignet. 
Bei der Durchftihrung dieser Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
wird zuerst ein Amidierungsprodukt eines Polyamins und einer 
Polycarbonsaure hergestellt gemafl den wohl bekannten Ver- 
fahren fiir die Herstellung von Polyamiden. 

Jedes allphatische Diatnini das ziicnlndestens zwei amidierbare 
aliphatische Amlnogruppen enthalt oder Mischungen von der- 
artigen Aminen kann fiir die Herstellung der Polyainidkunst- 
stoffe verwendet werden. Beispiele von geeigneten Diarainen 
sind Athylondiamln, Di-, Tri- und Tetra-Xthylendiamin, 1,4- 
Diaminobuten-2 , bis(Aniinomethyl)-cyclohexan, Diaminocyclo- 
hexan u. dgl. . Jede nicht-aromatlsche Polycarbonsaure oder 
Mischungen von derartigen Sauren konnen mit dem Diamin u, 
dgl. umgesetzt werden, um den Polyamidkunststof f herzu- 
stellen. Beispiele von derartigen Polycarbonsauren sind; 
Bernstein-, Adipin-, Glutar-, Pimelin-, Sebazin-, Azelain-, 
Suberin-, Tricarballylsaure u. dgl. . Anhydride von diesen 
Sauren konnen, soweit sie vorkommen, auch ver^-^endet werden. 
Der Ausdruck "Polycarbonsaure" wie er hier im allgemeinen 
verwendet wird, schlieflt die Anhydride der Sauren ein. 

Aminosauren, die zur Herstellung der Polyamide fiir die Durch- 
fiihrung der Erfindung benutzt werden konnen, schlieBen ge- 
sattigte aliphatische Aminosauren wie 5-Amino-valeriansaure 
S-Aminocapronsaure, 7-Aminoheptansaure, 8-Ainino-octansaure, 
lO-Aminodecansaure u. dgl. ein. 
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Die telomerisierten strahlungsempf indlichen Polyainide nach 
dieser Erfindung sind fur die Herstellung von Mischpolytneren 
mit ungesattigten Alkydharzen geeignet. Bei der Ausfuhrung 
dieser Durchfuhrungsf orm der Erfindung wird zuerst ein Ver- 
es terungsprodukt elnes mchrwertigen Alkohols und einer 
alpha, beta ungesattigten Polycarbonsaure. in Obereinstinnnung 
rait dera wohlbekannten Verfahren zur Herstellung von Alkyd- 
harzen er2eugt. 

Jeder aliphatische mehrwertige Alkohol, der mindestens zwel 
yeresterbare aliphatische Hydroxy Igruppen enthalt oder 
Mischungen von derartigen Alkoholen kann zur Herstellung 
der ungesattigten Alkydharze verwendet werden. Be.ispiele 
von derartigen mehrwertigen Alkoholen sind Athylenglykol , 
Di-, Tri-, und TetyaSthylenglykol, Thiodiglykol , Glycerin, 
Pentaery thrit , l,4-Dihydroxy-buten-2, Dimethylolcyclohexan, 
Dihydroxycyclohexan u. dgl. . Jede nicht-aromatische alpha- 
ungesattigte, alpha, beta-PolycarbonsSure oder Mischungen 
von derartigen Sauren kSnnen mit dem mehrwertigen Alkohol 
Oder Alkoholen ftir die Herstellung der ungesattigten Alkyd- 
harze umgesetzt werden, Beispiele von derartigen Polycarbon- 
sauren sind Malein-, Fumar-, Citrakon-, Mesakon-, Acetylen- . 
dicarbon? Akonit-, Cyclohexendicarbonsaure u. dgl., Itakon- 
saure und itire Homologen wie z. B. alpha-Methylitakonsaure, 
alpha, alpha-Dimethylitakonsaure u. dgl. . Man kann auch die 
Anhydride dieser PolycarbonsSuren verwenden. 

In raanchen Fallen kann man anstelle der nicht-modif izierten 
ungesattigten Alkydharze auch ein ungesattigtes Alkydharz 
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benatzen, das innerlich modifiziert worden ist durch Ersetzen 
eines Teiles, z. B. bis zu etwa 75 Mol %, der ungesattigten 
PolycarbonsSure durch gesattigte aliphatische Polycarbonsauren, 
wie Bernstein-, Adipin-, Glutar-, Pimelin-, Sebaziti-, Azelain-, 
Suberin-, Tricarballylsaure u. dgl. . 

Die Veresterungsprodukte der mehrwertigen Alkohole mit athy- 
lenischen Polycarbonsauren oder mit aliphatischen Polycarbon- 
sSuren, kbnnen waiter durch Einfahrung einer Verbindung oder 
von Verbindungen , die nur eine veresterbare Gruppe besitzen, 
• modi£iziert werden, insbesondere durch einen gesattigten oder 
ungesMttigten normalen oder isomeren einwertigen Alkohol 
Oder Mischungen davon und/oder eine gesattigte oder unge- 
sattigte Monocarbonsaure oder Mischungen davon oder durch 
Hydroxy sfiuren . 

> Beispiele von nicht aromatischen einwertigen Alkoholen, die 
als Modifiziermittel bei der Her stel lung der Alkydharze ver- 
wendet werden konnen, sind Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Iso- 
butyl-, Amyl-, Isoainyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 
Tetradecyl-, Cetyl-, Octadecyl-, Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, 

» alkohol u. dgl. . Die Anwendung von Methyl- und Athylalko- 
hol ist zwar nicht ausgeschlossen, aber iin allgetneinen sind 
dlese Alkohole weniger geeignet wegen ihrer niedrigen Siede- 
punkte. Als einbasische Sauren konnen z. B. die unsubsti- 
tuierten gesattigten und ungesattigten normalen oder iso- 
meren Monocarbonsauren verwendet werden, die nur eine ver- 
esterbare Gruppe enthalten, wie Essig-, Propion- , Butter- 
bis einschlieBlich Stearinsaure , Hexahydrobenzoei Hexahy- 
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drotoluol-v Acryl-, Methacryl-, Brenzschleimsaure u. dgl. o ■ 

Die Verbindungen mit nur einer veresterbaren Gruppe konnen 
der Veresterung vor, wahrend o.der nach der Veresterung des 
mehrwertigen Alkohols mit der Polycarbonsaure unter Be- 
dingungen, die die Umesterung der Verbindungen mit nur einer 
veresterbaren Gruppe mit den unvollstandig veresterten Pro- 
dukten aus mehrwertigem Alkohol und Polycarbonsaure begun- 
stigen^ zugefuhrt werden. Das heiBt, dass die Verbindung 
mit nur einer veresterbaren Gruppe in die Reaktionsmasse 
eingefuhrt wird, bevor alle Sauregruppen der mehrwertigen 
Saure oder alle Alkoholgruppen des mehrwertigen Alkohols 
verestert worden sind. 

Der Ausdiruck "ungesattigtes riicht-aromatisches Alkydharz", 
wie er bei dieser Erfindung verwendet wird, schlieBt sowohl die 
nicht raodif izierten Veres terungsprodukte von nicht-aromatischen' 
mehrwertigen Alkoholen rait nicht-aromatischen alpha-ungesat tig- 
ten, alpha, beta-Polycarbonsauren und Veresterungsprodukte ein, 
deren Komponenten raodif iziert v.'orden sind, z. B. in der vor- 
stehend beschriebenen Weise, Als alternativen Ausdruck kann 
man hicrfur "ungesatt igtes al iphat isches Alkydharz" (ein- 
schliefilich der cycloal iphatischjen Typen) verwenden. 

Ura die Mischpolimerisat ion dor ungesattigten Alkydharze mit 
den telonierisierten Polyestcrn dieser Erfindung ,2u erreichen, . 
vrird eine Losung oder Mischung des ungesattigten Alkydharzes 
in beziehungsweise rait dem telomerisierten Polyester zuerst 
vorgenommen. Die Mischpolymerisation der Komponenten dieser 
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Mischung laBt sich schnell und in vorteilhaf ter Weise durch 
eine ionisierende Bestrahlung, wie durch eine Kerns trahlung 
aus einem Atomreaktor oder mit Cobalt 60 oder mit. Hilfe von 
Elektroneri von hoher Energie aus einetn linearen Elektronen- 
beschleuniger erreichenv 

Typische Belspiele von ungesattigten Alkydharzen slnd: 

Alkydharz A - Athylenglykolitakonat 

Gewichtsteile 

Xthylenglykol 23 
Itakonsaure 52 

Die Komponenten werden gemischt und langsam im Laufe einer 
Stunde von Raumtemperatur auf 190° C. erwartnt, wobei eine 
inerte Stickstof f atmosphare aufrecht erhalten wird. Dann 
werden die Ausgangsstof f e und der Stickstoff bei dieser Tern- 
peratur 3 bis 5 Stunden gehalten. 

Alkydliarz B - Athylenglykolmaleinat 

Gewichtsbeile 
Athylenglykol 31 
Maleinanhydrid 32 

Die Komponenten werden gemischt und wie bei der Herstellung 
des Alkydharzes A auf 180° C. erwarmt und bei dieser Tempe- 
ratur fiir 4 bis 6 Stunden gehalten. 
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Alkydharz C - rait Essigsaure modif iziertes Diathylisn- 
glykolmaleinat 

Gewichtsteile 

Diathylenglykol ^06 

Maleinanhydrid 

EssigsMureanhydrid 

Die Ausgangsstoffe werden gemischt und unter Rtickf luBkUhlung 
eine Stunde in einer inerten Stickstoffatmosphare zum Sieden 
erwarmt. Dann wird die Eeaktionsmischung auf 190° C. gebracht 
und diese Temperatur fur 4 bis 6 Stunden aufrecht erhalten. 

Es ist selbstverstandlLcH, dass die Erf Indung tiicht auf die 
Verwendung der spczifischen ungesattigten Alkydharze, die 
vorhin er^^ahnt wurden, beschrankt ist, sondem dass eine . 
weite Modif izierung der Natur des Mischpolymeren moglich 
ist, indem andere ungesattigte aliphatische Alkydharze oder 
Mischungen derartiger Harze verwendet werden. Als erlautem- 
de Beispiele von anderen ungesattigten Alkydharzer wird 
nachstehend eine Liste von Veresterungsprodukten gegeben, 
die verwendet werden konnen und die als Alkydharze D "bis 
I bezeichnet werden. Das aromatische Alkydharz J ist nur 
fur Vergleichszwecke aufgenommen werden. 
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Alkydharz Komponenten (Telle) 



D (Diathylenglykol (160) 

(Maleinsaureanhydrid (147) 

E (Diathylenglykol (106) 

(Itakonsaure (130) 

F (Glycerin (18.4) 

(Itakonsaure (39.0) 

G • (Athylenglykol (6.0) 

(Maleinsaureanhydrid ( 19 . 6) 
( Hydroxypr opy lacry lat (26/0) 

H (Xthylenglykol (20) 

(Maleinsaureanhydrid (29.4) 
(Bernsteinsaure (3.3) 

I (Diathylenglykol (30.6) 

(Maleinsaureanhydrid (17.6) 
(Itakonsaure (15.6) 

J (Diathylenglykol (30.3) 

(Maleinsaureanhydrid (13.2) 
( Phthalsaureanhydr id (21.7) 



In zahlreichen Fallen ist es tnoglich, nicht nur ein einziges 
telomerisiertes Polyamid mit einem einzigen aliphatischen 
Polyamidkunststof £ oder einem aliphatischen ungesattigtcn 
A^Ikydharz nicht zu-polymerisieren sondem Mischungen zu 
verwenden von zwei oder mehreren telomerisierten Polyamid en 
mit einem einzigen Polyamidkunststof f oder einem einzigen 
ungesattigten aliphatischen Alkydharz oder ein einziges 
telomerisiertes Polyamid mit zwei oder mehreren aliphatischen 

misch- 
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Harzen oder eine Mischung von zwei oder mehreren telomeri- 
sierten Polyamiden mit zwei oder mehreren aliphatischen 
Harzen. In Verbindung mit den aliphatischen Harzen k5nnen 
auch Comonomere verwendet werden, die mit den telomeri- 
sierten Polyamiden oder rait den aliphatischen Harzen oder 
mit beiden mischpolymerisierbar sind; z. B. kann ein oder 
mehrere telomerisierte Polyamide gemeinsam mit einem oder 
mehreren aliphatischen Harzen und mit Methylmethacrylat 
vexTrfendet werden. 

Zusatzlich oder anstelle von Methylmethacrylat koniei andere 
Comonomere oder Mischungen von Comonomeren verwendet werden, 
z.B. die Vinylester wie Vinylacetat und andere Vinyle'ster 
von gesattigten und ungesattigten, aliphatischen, einbasi- 
schen und mehrbasischen Sauren und insbesondere die Vinyl- 
ester der folgenden Sauren: Propion-, Isobuter-, Valerian-, 
Capryl-, Capr^on-, Ol-, Stearin-, Acryl-, Methacryl-, 
Croton-, Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutar- , Adipin-, 
Suberln-, Azelain-, Malein-, Fumar- , Itakon-, Mesakon-, 
Hexahydrobenzoe-, Zitronen-, Trimesinsaure u. dgl. . Es 
ist auch moglich, die entsprechenden Allyl-, Methallyl- 
ester u. dgl. der .vorhin erwahnten Sauren zu benutzen. 

f 

Andere geeignete Comonomere sind die Acryl- und Alkacryl- 
sauren und ihre Derivate wie deren Ester, Amide und die 
entsprechenden Nitrile, z. B. Acryl saure, Methylacrylat, 
Butylacrylat , Allylacrylat , Athylenglykoldiacrylat 9 Athylen- 
diacrylamid, Propylendiacrylamid, Acrylnitril, Methacryl- 
saure, Methylmethacrylat u. dgl.; die Itakonsaureoibnoester . 
und -diester, wie die Methyl-, Athyl-j Aliyl° und Diioethallyl 
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ester; die Malein- und Fumarsauremonoester , -diester und 
ihre Amid- und Nitrilverbindungen, wie Xthyl-allyl-maleinat , 
Maleyldifumaryldinitril, Dimethallylfumarat dgl.; die 
-Xther wie Me thai lylally lather, Vinylal ly lather , Vinylrae- 
thally lather , Allylcrotylather , Vinylcrotylather ; Gyanur- 
saurederivate wlie Diallylcyanurat , Trial lylcyanurat, Tri- 
vinylcyanurat oder im allgemeinen Triazinverbindungen, die 
tnindestens eine polymer is ierbare oder mischpolymerisier- 
bare ungesattigte Gruppe direkt oder indirekt an den Tri- 
azinring gebunden enthalten, Es ist auch mSglich, die 
partiellen, loslichen oder schmelzbaren Polymeren der hier 
aufgefiihrten Monomer en u. dgl. zu verx^enden. 

Die modif izierten aliphatischen Polyamidkunststoff e nach 
dieser Zrfindung konnen allein oder in Gemeinschaft mit 
Flillstof f en, Farbstof f en, Pigmenteni Triibungsmitteln, 
Schmicrmitteln, UeiJmachem, natiirlichen und synthetischen 
Harzen oder anderen Modif iziermitteln verx^endet werden, . 
z. B. zum VergieBen, Verfotmen, zur Ilerstellung von Schicht- 
korpern, als Uberzugsmassen, als Klebstoffe, Impragnier- 
mitteln und fiir Schutziiberziige. 

Bei dcr Verwendung der Produkte nach der Erfindung als 
Oberzugs- oder Impragniermassen und ahnlichen Anwendungen 
konnen die gemischten Monomeren oder partiell mischpoly- 
merisierten I^aterialien mit oder ohne zugegebenes Losungs- 
mittel auf den zu behandelnden Gegenstand aufgetragen und 
polymer is iert werden, wobei man mit oder ohne Anwendung 
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von \Janne und Druck arbeiteij kann, urn das endgultige, un- 
losliche polymere Produkt "in situ" herzustellen . Diese 
neuen synthetischen Materialien konnen als ImpragnierT 
mittel fur zahlreiche porose Korper, wie Kork, Toriwaren, 
Filze Oder andere Korper mit Zwischenrauraen wie Windungen 
fur elektrische Spulen, vemetzte Fasem, verwobene faser- 
formige Baumwolle oder glasartige Materialien verwendet wer- 
dcn. Sie konnen auch fiir die Herstellung von OberzUgen auf- 
treten und auf aufspulbaren Bandem und als Oberzuge fUr un- 
durchlassige Gegenstande, wie Metallen oder als Oberzuge 
und Impragniormittel fiir Papier, ITolz, Textilien, Glasfasem 
inform von Filzen, Geweben oder anderen Fonnen,Zement , Lino- 
leum, Kunststoffplatten u. dgl. verwendet werden. Diese 
neuen synthetischert Materialien konnen auch zur Herstellung 
von Schichtkorpern aus faserf ormigen Schichtmaterialien be- 
nutzt v/erden, wobei ubereinander gelegte Schichten von Tex- 
tilien, Papier, Glasgeweben oder -raatten u. dgl., fest 
miteinander durch diese neuen Zubereitungen verbunden werden. 
Es ist auch moglich, diese neuen Mischungen, die mindestens 
ein telomerisiertes Polyainid nach dieser Erfindung und min- 
destens einen aliphatischen Polyamidkunststof f enthalten 
und gegebenenfalls auch noch modifiziert sein konnerj unter Druck 
zu vergieBen und sie dabei zu bestrahlen, 

Bei der Herstellung der Mischpolymerisationsprodukte aus detn ^ ^ 
aliphatischen Polyamidkunststof f und dem telomerisierten 
Polyamid kann der aliphatische Polyamidkunststof f bis zu 
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98 bis 99 Gew.7o der Gesamtmasse ausmachen. In anderen 
Fallen kann das telotnerisierte Polyamid allein oder in 
Mischung init aliphatischen Coinonoroeren oder Modifizier- 
mitteln bis zu 80 bis 99 Gew.% des Ge saint gewichtes der- 
ar tiger Mischungen ausmachen.- 

Im allgemeinen warden die Anteile der Komponenten, die 
man fiir die besondere Formulierung verwendet, von den 
besonderen Eigenschaf ten abhangen, die fiir das Misch- 
polymere erwUnscht sind. Fiir die raeisten Anwendungen ist 
es bevorzugt 30 bis 90 % des ungesattigten aliphatischen 
Polyamidkunststof fes und- 10 bis -70 % des telomerisierten 
Polyamides zu verwenden, da innerhalb dieses Bereiches 
Mischpolymere erhalten werden^ die am besten fur eine 
koiranerzielle Verwendung geeignet sind. 

Innerhalb dieses Bereiches haben die neuen Mischpolymeren 
eltie weite Skala von Eigenschaf ten. Sie konnen zum Beispiel 
von weichen, flexiblen Korpern bis zu harten steifen Massen 
von unterschiedlicher Bestandigkeit gegenuber Losungsmitteln' 
schwanken in Abhangigkeit von dem vervzendeten besonderen 
telomerisierten Polyamid oder der Mischung von telomerisierten 
Polyamiden urrd dem verwendeten besonderen aliphatischen Poly- 
amidkunststof f, dem verwendeten besonderen Mischung sverhalt- 
nis, den verwendeten Polymerisationsbedingungen, wie Tem- 
peratur, Druck, Gegenwai't oder Abwesenheit von Zusatzstof f en 
u. dgl.y der Bestrahlungsdosis und dem Polymerisationsgrad. 
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In den Zwischenstadien der Mischpolyinerisation bilden ei- 
nige Produkte fliissige Zubereitungen von iinterschiedlicher 
Viskositat und kormen in dieser Form verwendet warden. Fiir 
die Anwendung als Oberzugs- oder Impragniermassen, wo die 
Gegenwart von einer kleinen Menge von Losungsmittel in 
der ausgeharteten Masse nicht beans tapdet wird, kann die 
Ausgangsmasse mit einem fluchtigen oder eineni nicht fliich- 
tigen Losungsmittel oder Verdunnungsmittel , das fUr diese 
besondere Anwendung am beaten geeignet ist, gemischt oder 
verdunnt warden. Nach dem Auftragen der Losung auf den 
besonderen Gegenstand, der uberzogen oder irapragniert 
werden soil oder imprSgntert und iiberzogen werden soli, 
wird dann die Polymerisation durchgef Uhrt . Durch geeig- 
nete Auswahl des Ausgangsstof f es und der Bedingungen fur 
die Mischpolymerisation kbnnen Mischpolymere erhalten 
werden, die unloslich lind unschmelzbar und praktisch be- 
standig gegen den zerstorenden Einflufi von anderen chemi- 
schen Stoffen sind, z. B. gegen Sauren, Basen, Salze, Lo- 
sungsmittel, Quellmittel u. dgl. . 

Wenn man die Eigenschaf ten der Polymeren der teloraeri- 
sierten Polyamide nach dieser Erfindung modifizieren will, * 
kann man dieses durch MischpoljTnerisieren einer Mischung, 
die mindestens ein teloraerisiertes Polyamid und mindestens 
eine mischpolyraerisierbare Verbindung enthalt, erreichen. 
Derartige raischpolj'raerisicrbare Verbindungen sindlverbindungen 
mit einem ungesattigten athylenischen oder acethylenischen 
Kohlenwasserstof f rest insbesondere Verbindungen rait einem 
Rest der Formal 

2 
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tnit einem. Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Vinyl idenr est u. dgl.- 
Oder mischpolymerisierbare Verbindungen die die Gruppe 

-CH = CH- Oder -CH = oder C = C^enthalten, 

z.- B. Vinyl id enfluorid^ Vinyl idencyan id, Vinylpropionat , 
Maleinsaureanhydrid oder die Ester und Amide der Maleinsaure, 
Methylmaleinsaureanhydrid, Tetraf luorathylen u. dgl, . 

Zusatzliche Beispiele fiir mischpolymerisierbare Monomere 

sind monomere oder teilweise polymerisierte Vinylester 

wle Vinylacetat, Vinylpropionat dgl. ; Vinylketone, 

Methylvinylketone, Olef innitrile, wie Acrylnitril, Me- 

thacrylnitriljFuraamitril, beta-Cyan-athylacrylat , Acryl- 

und Mcthacrylester, z. B* , Methylacrylat , Xthylacrylat , Pro- 

pylacrylat, Butylacrylat, Xthylmethacrylat , Propylmethacry- 

lat , Butylmethacrylat , Octylmethacrylat , Glykoldimethacry lat , 

Allylmethacrylat, u. dgl.; Itakonsaureester , z. B. Dimethyl- 

itakonat, Diathylitakonat , Diallylitakonat., Olefinamide, 

mono- 

z. B., Acrylamid, Itakonamid, Maleinsaure und -di-ami.de, 
und die entsprechenden Imide u. dgl. , Vinylather, z. B. 
Vinylbutylather, Vinylisobutylather , Vinylcyclohexy lather , 
Diene u. dgl., z.B., Butadien, Isopren, Dimethylbutadien, 
u. dgl. . 

Bei der llerstellung von Mischpolymeren der telomerisierten 
Polyamide mit anderen polymerisierbaren Comonomeren wic 
Methyimcthacrylat, Acrylnitril u. dgl. kann das telomeri- 
sierte Polj'-amid so V7enig wie nur 0,1 Gev7.% des Gosamten 
ausmaclien, wogegen in anderen Fallen das telomerisierte 
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Polyamid allein so viel wie 98 bis 99 G&w.% der Gesamtraasse 
ausmachen kann. \7ie itn Fall der Mischpolymeren mit Polyamid- 
und Polyestarharzen hangt der Anteil der Komponenten in den 
besonderen Formulierungen von den besonders verwendeten Co- 
monomeren und den gewunschten besonderen Eigenschaf ten. des 
Mischpolymeren. ab. Die Polymeren und Mischpolymeren lassen 
sich in sehr einfacher Weise durch ionisierende Bestrahlung 
herstellen. 

In den folgenden Beispielen werden verschiedene Ausflihrungs- 
formen der Erfindung erlautert. Diese Beispiele dienen aber 
nur zur Erlauterung der Erfindung und stellen in keiner Weise 
eine Deschrankung der Erfindung dar. Die Angaben fur Telle und 
Prozente beziehen sich dabei und ^uch in der Beschreibung, 
wenn nicht ausdriicklich etwas anderes gesagt wird, auf Ge- 
wichtsteile und Gewichtsprozente. 



BEISPIEL 1 

In einen geeigneten Apparat,. der mit einem Riihrer, einem Ruck- 
fluBkiihla:, einem EinlaO fiir Inertgas, einem Heizraantel und 
einer Vorrichtung fur die Temperaturkontrolle in dem Pveaktor 
versehen ist, V7erden zwolf Telle Athylendiamin und vierzig 
Telle Bemsteinsaureanhydrid gegeben. Der Apparat vzird zuerst 
durch Spulen mit trocknem, sauerstof f f reiem Stickstoff vom 
Sauerstoff befreit und dann wird wahrend der Reaktion fein lang^ 
samer Stickstoff strora durch ihn geleitet. Die Mischung wird 
auf etwa 100° C. fUr etwa .eine Stunde erwarmt, wobei sich in 
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quantitaCiver Ausboute ein Produkt der Formel 
HOQCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH2CH2COOH 

bildet. Dann werden 51,2 Teile Glycidylacrylat und 0,25 Telle 
t-ButylcatechoI zugegeben und die Reaktion fur zwei Stunden 
fortge^etzt, wobei sich das telomerisierte Oligomere der 
folgenden Formel bildet: 
(a) 

CH2-CHCOOCH2CHCH200CCH2CH2CONHCH2CHNHOCCH2CH2COOCH2CHCH200CCH=CH2 

OH OH . 

Es handelt sich hier urn ein hellgeffirbtes, harzartiges Pro- 
dukt . 

(b) Wenn ein© Squivalente Menge Glycidylmethacrylat anstelle 
von Glycidylacrj'lat verwcndet wird, erhalt man das ent- 
sprechende Methacrylderivat . 

(c) Wenn eine aquivalente Menge Glycidylacetat anstelle von 

• Glycidylacrylat verwendet wird, erhalt man das entsprechen- 
de Acetylderivat . 

BEISPIEL 2 

Die Arbeit swelse von Beisplel 1 wird zehnmal wiederholt, wo- 
bei jeweils anstelle von 40 Tellen BemstelnsSureanhydrid 
die £olgenden Verbindungen in den angegebenen Mengen ver- 
wendet werden: 
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a: 


36 


Teile 


Oxalsaure 


b: 


41.6 


Teile 


Malonsaure 


c: 


45.6 


Teile 


G lu tar sau r eanhydr id 


d: 


58.4 


-Teile 


Adipinsaure 


c: 


64.6 


Teile 


PimelinsSure 


f: 


37.6 


Teile 


Azelaitisaure 


g: 


34.8 


Teile 


Suberinsaure 


h: 


23.8 


Teile 


Methylmalonsaure 


i: 


40.4 


Teile 


Sebazinsaure 


j: 


47.5 


Teile 


DecandicarbonsSure 



und 



Man erhalt die entsprechenden Produkte, in denen der zentrale Teil 
der Formel 

-OOCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH2CH2COO- 

des Molekais 'ersetzt ist durch: 

a' : -OOCCONHCH2CH2NHOCCOO- 

b' : -O0CCH2CONEICH2CH2NHOCCH2C0O- 

c': -O0C(CH2)3COKHCH2CH2NHOC(CH2) 3COO- 

d': -OOC(CH2)^CONHCH2CH2NHOC(CH2)^COO- 

e': -OOC(CH2)5CONHCH^CH2NHOC(CH2)5COO- 

f: -O0C(CH2)7COimCH2CH2NHOC(CH2)7CO0- 

g': -OOC(CH2)gCONHCH2CH2NHOC(CH2)gCOO- 

h': -OOCCHCONHCH^CH NHOCCHCOO- 
I ^ ^ I 

CH3 CH^ 

i': -OOC(CH2)gCONHCK2CH2NHOC(CH2)8COO- 
j': -O0C(CH2) j^qCONHCH,CH2IsHOC(CH2) jqCOO- 
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BEISPIEL 3 



Die Arbeit swelse von Beispiel 1 wird sechsmal wiederholt, wo- 
bei anstelle von zwolf Teilen Athy^lendiamin die folgenden 
Verbindungen in den angegebenen Teilen vexrwendet werden: 



a: 


: 14.8 


Teile 


Trimethylendiamin 


b: 


: 28.8 


Teile 


Hexamethylendiamin 


Ci 


: 34.4 


Teile 


Octamethylendifunin 


d: 


: 40.0 


Teile 


2 , 9-Diaininodecan 


e: 


I 12.1 


Teil& 


Xthanolamin 


f : 


I 17.8 


Teile 


4-Amino**butanol- 1 



Dabei erhHlt man jeweils die Verbindungen der folgenden Formelns 
a': 

CH2CHC00CH2CHCH2O0CGH2CH2C0NH(CH2 ) 3NHOCCH2CH2COOCH2CHCH200CCH«CH2 
OH OH 

b*: 

H 

CH2=CHC0OCH2CCH2O0CCH2CH2C0NH(CH2)gNHOCCH2CH2CO0CH2CHCH2O0CCH=CH2 
OH lu 



CH2=CHC00CH2CCH2O0CCH2CH2C0NH (CHj ) gNHOCCH2CH2COOCH2CHCH200CCH=CH2 
OH OH 
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d»: 

H 

CH,-CHCOOCH,CCH^OOCCH^CH-CONHCH(CH,)^CHNHqCCH CHjCOOCH CHCH- 
2 2j z z z I ^. j . I 

OH CH3 CH3 OH 

-OOCCH-CH2 



e*! . H 

CH2-CHCO0CH2CCH2O0CCH2CH2CONH(CH2)200CCH2CH2C0OCH2CHCH200CCH-CH2 
OH OH 



f: H 

CH2=CHC0OqH2CCH2O0CCH2CH2CONH(CH2)4OOCCH2CH2C0OCH2CHCH200CCH-CH2 
OH / oh 

Xhnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man fiquivalente Metigen 
von 2,3-Diaininobutan, Decamethylendiamin, 2,2-DiathylpropandiaT 
min-1,3, DiSthylentriamin, l,4-Dianiinocyclohe3can, 1,2-Diainino- 
cyclohexan, l,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, u. dgl. verwendist. 

BEISPIEL 4 

dlamln 

In den Reaktor von Beisplel 1 werden 24 Telle Xthylen und 50 y 
Teile BernsteinsSureanhydrid (oder 59 Teile Bernsteinsaure) , 
gegeben und die Mischung bei 180° C. f tir 6 Stunden oder bis 
die Titration einer Probe mit 1-n-Natriumhydroxid anzeigt, dass 
sich im wesentlichen die Verbindung der Fcrmel 

* 
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H00C(CH2)2 [cONHCH2CH2NHOC(CH2jj^ COOH 

geblldet hat. Dann warden 25,6 Telle Glycidylacrylat und 
0,25 Telle t-Butylcatechol zugegeben und die Reaktlon 
nocheinmal zwel Stunden fortgefiihrti um das Ollgomere 
der folgenden Fonnel herzustellen: 

CH2-CHCOOCH2CHCH200C(CH2)2CojNHCH2CH2NHOC(CH2)2 CO^ - 



I 

OH 



-0CH-GHCH,O0CH-CH, 
2, 2 2 

OH 



BEISPIEL 5 

Die Arbeltswelse von Belsplel 4 wlrd wlederholt mlt der 
Ausnahme, dass 60 Telle Xthylendlamin und 110 Telle Bern- 
stelnsMureanhydrld'^anstelle von Jewells 24 und 50 Tellen 
verwendet werden. Man erhMlt eln Produkt der Fonnel 

a': 

CH2-CHCO0CH2CHCH2OOC(CH2) 2 [CONHCH2CH 2^00(^2) ^ - 
*CH 

- COOCH^CHCH GOCCH-CH- 
2| 2 ^ 

CH3 

In fihnlicher Weise kann man durch Verwendung von 72 Tei- 
len Xthylendlamin und 130 Tellen Bemsteinsaureanhydrid 
das Produkt der folgenden Fonnel erhalten: 
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b': 

CH2-CHCO0CH2CHCH2OOC(CH2) 2 [cONHCH2CH2NHOC(CH2) 



OH 



-COOCH2CHCH200CCH»CH2 



OH 



Mit 84 Teilen Athylendiamin und 150 Teilen BernsteinsSure- 
anhydrid erhalt man ein Produkt der Formel: 



CH2-CHCOOCH2CHCH200C(CH2)2[cONHCH2CH2NHOC(CH2)2] 14 " 
OH 

- COOCH2CHCH2OOCCH-CH2 
OH 



BEISPIEL 6 

Eine Mischung aus 516 Teilen des Produktes von Beispiel 1, 
204 Teilen EssigsSureanhydrid und einem Teil Tributylamin 
werden in einer Stickstof fatmosphare und unter RUckfluB- 
kuhlung elne Stunde zum Sieden erwannt. Dann wird die als 
Nebenprodukt gebildete EssigsSure durch Destination unter 
einem verminderten Druck von 5 mm entfernt und es verbleib- 
ben in dem ReaktionsgefaB 597 Teile des folgenden Produktes s 
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(a) 

H 

CH2=CHCOOCH2CCH200CCH2CH2CONHCH2CH2NHOCH2CH2COOCH2CHCH2 
OOCCH^ OOCCH^ 



-O0CCH=CH2 



Weim dlese Arbeitsweise wiederholt wird mit aqulvalenteii 
Mengen der Frodukte der Beispiele 2 bis 5, erhalt man die 
entsprechenden Dlacet:ylderivate. 

BEISPIEL 7 

Die Arbeitsweise von Beispiel 6 wird wiederholt mit der Aus 
nahrae, dass anstelle von Essigsaureanhydrid 252 Teile Acryl 
saureanhydrid verwendet werden, das 1 % Tributylamin ent- 
halt. Man erhalt das Produkt der Formel: 



(a) 



CH2»CHCOOCH2CHCH200CCH2CH2CONHCH2CH20CH2CH2COOCH2 
00CCH=CH2 

-CHCH^OOCCH«CH^ 

.1 ' ' 

00CCH=CH2 



Wenn diese Arbeitsweise mit aquivalenten Mengen der Pro- 
dukte der Beispiele 2 und 5 wiederholt wird, erhalt man 
die entsprechenden Tetra-acrylderivate. 
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BEISPIEL 8 

Durch Wiederholung der Arbeitsweise der Beispiele 6 und 7 
unter Verwendung von jeweils aquivalenten Mengen der ent- 
sprechenden Anhydride der Methacryl-, Stearin-, Methoxy- 
essig-, Essig-Acryl-und ButtersSure erhalt man jeweils die 
entsprechenden Esterprodukte. 

BEISPIEL 9 

Die telomerisierten hydroxy- substituierten Polyamide der 
Beispiele 1, 2 und das acyl-substituierte Polyamid von Bei- 
spiel 6 werden in einem Aluminiumteller in Gegenwart von 
Luft bestrahlt und vemetzen jeweils bei 2,0 , 2,1 und 2,0 
Megarad . 

Die telomerisierten Diacrylpolyamide von Beispiel 8 werden in 
gleicher Weise bestrahlt; sie werden bei Dosierungen im 
Bereich von 2,2 bis 3,1 Megarad unloslich und unschmelzbar. 

BEISPIEL 10 

Die Tetraacryl- substituierten Polyamide der Beispiele 7 und 
8 werden in einem offenen BehSlter bestrahlt. Sie vemetzen 
bei Strahlungsdosierungen im Bereich von 0,9 bis 1,4 Megarad. 
Daraus ergibt sich die besondere Empf indllchkeit dieser Pro- 
dukte, bei denen in die telomerisierten Diacrylpolyamide 
zwei weitere Acrylgruppen eingefiihrt wurden. 

BEISPIEL 11 

90 Telle von pulverf ormigem Polyamid auf Basis von Hexa- 
methylendiamin und AdipinsSure und zehn Telle des telo- 
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merislerten Polyamides von Beispiel 4 werden sorgfaltig 
zu etner gleichfSnntgen Masse gemischt und dann iibet die 
Schmelze In eine diinne Platte extrudiert. Diese Platte 
wlrd einer ionisierenden Bestrahlting unterworfen. Bei 
3,5 Megarad erhfilt man ein zahes Produkt mit einem er- 
hohten Erweichungspunkt . Durch eine Bestrahlung mit einer 
Dosis von 8 Megarad entsteht nur ein geringfiigig harteres 
Produkt . 

Um die WMrmebest&ndigkeit noch weiter zu verbessem, wird 
diese Arbeitsweise dahingehend 'roodif iziert , dass ein 
hSherer Anteil des telomerisierten Polyamides in der 
Mischung mit Nylon 66 verwendet wird: 

Nylon 66 80 Telle 

Telomerisiertes Polyamid 20 Telle 

und 

Nylon 66 75 Telle 

Telomerisiertes Polyamid . 25 Telle. 

Mischungen dieser Art haben den Vorteil, dass sie keine 
radikalbildenden Initiatoren enthalten und fiir lange Zeit- 
rfiume gelagert werden k6nnen. Sie kSnnen trotzdem sehr 
leicht und ohne Zugabe eines BCatalysators ausjgehSrtet wer- 
den, indem man sie einfach einer Bestrahlung unterwirft. 
Die vorstehend beschriebene Arbeitsweise wird mit den telo 
merislerten Polyamiden der anderen Beispiele wiederholt, 
wobei man &hnllche Ergebnisse -erh&lt. 
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BEISPIEL 12 

In einer geeigneten Reaktionsvorrichtung, die mit elnem 
Ruhrer, einem Ruckf luBkiihler , einem EiiilaB fur Inertgas, 
einem Heizmantel und einer Vorrichtung fUr die Tempera- 
turkontrolle in dem Reaktor ausgerUstet ist, warden zwol£ 
Teile Xthylendiamin und 39,2 Telle Maleinsaureanhydrtd 
gegeben. Die Vorrichtung wird zuerst durch Spiilen mit 
sauerstofffreiem Stickstoff vom Sauerstoff befreit und 
dann wird ein langsamer Stickstoff strom wahrend der Reak- 
tion durch sie geleitet. Die Mischung wird fiir etwa eine 
Stunde auf 100® C. erwannt, wobei sich in quantitativer 
Ausbeute das Produkt der folgenden Formel bildet: 

HOOCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH2CH2COOH 

Dann warden 51, 2 Teile Glycidylacrylat und 0,25 Teile 
t -Butyl catechol zugegeben und die Reaktion fiir etwa zwei 
Stunden fortgesetzt, wobei sich folgendcs telomerisiertes 
Oligomeres bildet: 

(a) 

CH,=CHCOOCH^CHCH^OOCCH-CHCONHCH„CHNHO0CH-CHCOOCH, 
2 2 I Z *■ *■ 

OH CH^-CHCOOCH^CH 

OH 

Das Produkt ist hellgefarbt und harzartig. 
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(b) Wenn. eine aquivalente Menge Glycidyltnethacrylat an- 
stelle des Glyc idyl aery lates verwendet wird, entsteht 
das entsprechende Methacrylderivat • 

(c) Wenn eine aqulvalente Menge Glycidylacetat anstelle 
des Glycidylacrylates verwendet wird, entsteht das 
entsprechende Acetylderivat . 



BEISPIEL 13 



Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wird zehnmal- wiederholt, 
wobei jeweils anstelle von 39,2 Teilen Maleinsaureanhy- 
drid die folgenden Verbindungen in den angegebenen Mengen 
verwendet werden: 

Teile Fumarsaure 
Telle Itakonsaureanhydrid 
Telle CitrnkonsSureanhydrid 
Tell e 1 , 2-Tetrahydrophthal saureanhydr id 
Teile 1,4-Tetrahydrophthalsaure 
Teile Mesakonsaure 
Teile Acetylendicarbonsaure 

Teile alpha-Methyl -Itakonsaureanhydrid und 
Teile Decendicarbonsaure • 

Es werden die entsprechenden Produkte erhalten, bei denen 
der zentrale Antell des Molekttls der Formel 

-OOCCH«CHCONHCH2CH2NHOCCH=GHCONH- 
ersetzt ist durch: 



a: 


46.4 


b: 


44.8 


c: 


44.8 


d: 


60.8 


e: 


68.0 


f : 


52.8 




45.6 


h: 


50.4 


i: 


91.2 
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■OOCCH»CHCONHCH2CH2NHOCCH=CHCOO- 



-OOCCCH2CONHCH2CH2NHOICCH2COO- 

-OOCC-CHCONHCH2CH2NHOCC-CHCOO- 
CH3 CH3 



-OOCCH-CHCONHCH„CH^NHOCCH-CH-COO- 

/ \ . / \ 

S«2 ^^«2 ^>^2 ^^»2 

CH=CH CH-=CH 



cH2-au CH2-CH2 

-OOCCH CHCONHCH,CH,NHOCCH CHCOO- 

\ / \ / 

CH=CH CH-CH 



.OOCC=CHCONHCH«CH NHOCC-CHCOO- 

J -I 
CH CH3 



-O0CC=CCONHCH2CH2NH0CC-CCOO- «»d 
-00C(CH2)^CH-CH(CH2)4C0NHCH2CH2NH0C(CH2)4CH-CH(CH2)4C00 
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BE I SPIEL 14 

Die Arbeitswelse von Beispiel 12 wird zehnmal wiederholt, wo- 
bei Jewells anstelle von zwolf Teilen Xthylendiamin die fol- 
genden Verblndungen In der angegebetieti Menge verwendet werden 



a: 


14.8 


Telle 


Trimethylendlamln 


b: 


28.8 


Telle 


Hexame thy 1 end iamin 


c: 


34.4 


Telle 


Oc lame thy lend iamln . 


d: 


40.0 


Telle 


2 , 9 -D lam tnodecan' • 


e: 


12.1 


Jelle 


Athano Iamln 


f: 


17.8 


Telle 


4-Amlno-butanol:> 1 . 



Es werden jewells die folgenden Verblndungen erhalten: 



CH2-CHCOOCH2CHCH2O0!CqH-CHCONH(CH2)3NHOCCH-CHCOOCH2 

OH CH--CHGOOCH,CH 
•. 2 2 1 

OH 



b' : 

H 

CU2-CCOOCH2CHCH2OOCCH-CHCONH ( ) ^NHOCCH-CHC00CH2 
OH CH2-CHCOOCH2CH 

OH 
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c': 



H 



CH2-CHCO0CH2CCH2O0CCH-CHC0NH(CH2)8NHOCCH-CHC0OCH2 
in CH,-CHCOOCH,CH 

OH 



CH -CHCOOCH^CCH OOCCH-CHCONHCHCCH^) ^CHNHOCCH-CHCOOCHj 



2 I ' "I 

OH CH, CH3 



CH.-CHCOOCH.CH 

^ 'I 

OH 



e': 



H 

CH„-CHC00CH^4cH^00CCH-CHC0NH(CH„ ) ^OOCCH-CHCOOCH. 
2 2i 2 ^ ^ I 

OH CH«-CHCOOCH,CH 

OH 



f: 

H • 

CH ,-CHCOOCH^CCH ^OOCCH-CHCONH ( , ) OOCCH-CHCOOCH 
2 2iZ .^^ I* 

OH CH_-CHCOOCH-CH 

2 2^ 

OH 
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Xhnliche Ergebnisse erhalt man'mit aquivalenten Mengen von 
2,3-'Diaminobutan, Dccamethylendiamin, 2, 2-Diathyl-propan- 
diamin-l, 3 , Diathylentrifiirain, 1,4-Dianiinocyclohexan, 1> 2- 
Dlaminocyclohexan, l,4-Bis(Aininomethyl)cyclohexan u» dgl. . 

BEISPIEL 15 

In den Reaktor von Belsplel 12 werden in elner Reihe von Ver- 
suchen entsprechende Mengen von Xthylendiamin und Malein* 
sSureanhydrld gegeben und bei 180^ C. fiir sechs Stunden tun- 
gesetzty urn eine Serle von Produkten mit der allgemeinen 
FoiHDel 



hoocch-chcoInhch^ch^nhocch^chcoJ^^ 



2u geben, wobei n jeweils 1, 3, 5, 10, 12, 14 und 15 1st. 
Dlese Produkte werden ihrerseits jeweils mit zwei Molanteilen 
Glycidylmethacrylat timgesetzt, wobei sie sieben Produkte von 
jeweils der allgemeinen folgenden Formel geben: 



CH2«CCOOCH2CHCH200CCH-CHCoJraCH2CH2N^^^ 

OH CH^«CCOOCH^CH 

' I 'I 



CH^ OH 



In dleser Foiroel hat n folgende Bedeutungi 
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n 




1 


fur 


Probe 


a' 


n 




3 


fUr 


Probe 


b' 


n 




5 


fiir 


Probe 


c' 


n 




10 


fiir 


Probe 


d* 


n 




12 


far 


Probe 


e' 


n 




14 


fiir 


Probe 


f • 


n 




15 


fUr 


Probe 





BEISPIEL 16 

Die Arbeitsweise von Beispiel 15 wird mehrmals wiederholt 
wobei aquivalente Mengen von Glycidylacrylat anstelle von 
Glycidylmethacrylat verwendet werden. Dabei werden sieben 
Produkte der folgenden allgemeinen Formel erhalten: 

CH2-CHCH2COOCH2CHCH200CCH-CHCo|nHCH2CH2NHOCCH-CHCo]^CH2 

OH CH2-CHCOQCH2CH 

OH 

in dieser Formel hat n folgende Bedeutung: 



n 




1 


fiir Probe 


a' 


n 




3 


fiir Probe 


b* 


n 


m 


5 


fiir Probe 


c* 


n 




10 


fiir Probe 


d' 


n 




12 


fttr Probe 


e* 


n 




14 


fttr Probe 


f 


ti 




15 


fiir Probe 
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BEISFIEL 17 



Die sieben Produkte von Beisptel 15, a' bis g' einschliefllich 
werden mit Essigsaureanhydrid nach der Arbeit sweise von Bei- 
spiel 6 behandelt und man erhalt dabei die Acetylderivate der 
folgenden allgemeinen Formel 



(a) CH^-CCOOCH^CHCH^OOCCH-CHCO |nHCH2CH2NHOCCH-CHCo|^CH2 

OOCCH, CH -CCOOCH CH 

CH3 OOCCH3 

Wenn Acrylsfiureanhydrid als Acryliermittel gemaB Beispiel 7 
verwendet wird, erh&lt . man die entsprechenden Produkte der 
folgenden Fomel 

(b) CH2'<:CC)OCH2CHCH200CCH-CHCo|nHCH2CH2NHOCCH-CHCoJ^CH2 

CH3 OOCCH-CH^ CH^-CHOOCHjCH 

CH -CHCOO 
2 

Hierbei entsprechen die Werte von n in jedem Fall denjenigen 
von Beispiel 16 mlt Z&hlenwerten von 1 bis 15. 

BEISPIEL 18 

Wenn in Beispiel 15 andere ungesSttigte aliphatische Dicarbon 
s£uren wie Itakon-, Citrakon-, Mesakon-, 1,2-Tetrahydrophthal 
s&ure u. dgl. anstelle von Maleinsaureanhydrid verwendet wer- 
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den, entstehen die entsprechenden hydroxy- subs tituierten Poly- 
amide mit endstandigen Acrylgruppen. Diese hydroxy-substitu- 
ierten Polyamide lassen sich leicht durch die Arbeitsweisen 
der Beispiele 6, 7 und 8 acylieren. 



BEISPIEL 19 



Die Arbeitsweise von Beispiel 15 wird mehrmals v/iederholt, 
wobei aquivalente Mengen einer aromatischen Dicarbonsaure, 
I und zwarPhthalpaureanhydrid, anstelle des aliphatischen 

Bemsteinsaureanhydrids verwendet warden. Man erhait eine 
Serie von Produkten der folgenden all gemeinen Formal: 

CH2=CCOOCH2CHCH20 [oCCgH^CONHCH2CH2NH| ^OCC^H^COOCH^ 
' in CH2-CCOOCH2CH 



I 'I 

CH^ OH 



In dieser Formel hat n folgende Bedeutung! 



n = 1 in Probe a* 

n = 5 in Probe b' 

n - 10 in Probe c* 

n - 12 in Probe d* 

REISPIEL 20 



Die Arbeitsweise von Beispiel 15 wird wiederholt, wobei aqui- 
valente Mengen eines aromatischen Diamins, und zwar p-Xylyli- 
dendiamin der Formel m^CH^C^U^CH^m^ anstelle von Xthylen- • 
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Dlamln verwendet werden. Dabei erhalt man eine Serie von Pro- 
dukten von der folgenden allgemeinen Formel: 



I 

GH 



CH3 



2-CCOOCH2CHCH2OOCCH-CHCO [NHCH2CgH^CH2NHOCCH=CHCo| ^CH2 



I 

OH CH -CCOOCH-CH 

CH^ OH 



In dieser Formel hat n folgende Bedeutung: 

n » 1 in Probe a* 

n « 5 in Probe b' 

n =» 10 in Probe c' 

n = 15 in Probe d' 

BEISPIEL 21 



Die telomerisierten hydroxy-substituierten Polyamide der Bei- 
spiele 12 und 13 werden in einem Aluminiumteller in Gegen- 
wart von Luft bestrahlt und sie vemetzen jeweils bei 2,0 
und 2 , 1 Megarad . 

BEISPIEL 22 

Die sieben telomerisierten Polyamide des Beispiels 15 werden 
einer Bestrahlung unterworf en. Diejenigen, die n Werte von 1 
bis 14 haben, vemetzen mit zunehmender Dosierung von 2 Mega- 
rad fttr n - 1 bis 4,6 Megarad fur n « 14. 
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Bei dem Produkt mit n - 15 tritt die Vernetzung bei 6,7 Mega- 
rad ein, woraus sich ergibt, dass die wirtschaf tliche obere 
Grenze fUr n bei weniger als 15 liegt. Man kann jedoch auch Pro- 
dukte mit einem so hohen Wert von n der Bestrahlutig nach der 
Erf indung zugSnglich machen, wenn man sie mit Polyamiden mit 
n Werten von weniger als 15 miscbt. So kann man z. B. fUr die 
Abmiscbung von Polyamiden mit n - 15 solche verwenden, bei 
dcnen n = 1 bis 12 ist. Miscbungen aus gleichen Teilen von 
Polyamiden mit n - 15 mit Polyamiden mit n - 1 oder 5 ver- 
netzen, bei 3,1 bzw. 4,2 Megarad. 

Bei der Bestrahlung der telomerisierten Proben 16a» bis 16g' 
und 17a einschlieBlich erhalt man ahnliche Ergebnisse, woraus 
sich ebenfalls ergibt, dass n - 14 die obere wirtschaf tliche 
Grenze ist. 

BEISPIEL 23 

Die sieben Tetraacrylpolyamide von Beispiel 17 werden einer 
Bestrahlung mit einem linearen Beschleuniger ausgesetzt und 
sie vemetzen alle in dem Bereich von 1 bis 3.2 Megarad." Hier- 
aus ergibt sich, dass die zusatzlichen Acrylgruppen die 
Strahlungsempfindlichkeit erhbhen, was nicht nur dazu fuhrt, 
dass nur niedrigere Strahlungsdosierungen benotigt werden, 
sondem auch die oberen Grenzwerte fur n erhoht werden. Die ^ 
Produkt e schwanken in ihren Eigenschaften von harten, zShen, 
unloslichen und unscbmelzbaren Feststof fen bei n - 1 bis zu 
zahen, unscbmelzbaren, unisslichen und zunehmend elastisch 
werdenbn Produkten bei n " 15. 
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BEISPIEL 24 



Ein Zelluloseschwamm wird mit dem telomerisierten Polyamid 
von Beispiel 15a* , dass in einer gleichen Gewichtsmenge 
von Aceton gelost ist, impragnlert, so dass nach dem Ver- 
damp£en des Acetons bei 25^ C. der Schwamm 18 Gew.% des 
Polyamides enthMlt. Durch Bestrahlen erhSlt man einen zahen 
und starren KSrper von elner gertngeti Dichte. 

BEISPIEL 25 

Ein bedrucktes Deckblatt dessen Druck einer Holzmaserung 
entspricht, wird mit folgender Mischung impragniert : 
(1) 15a*, 50 Teile; (2) 15c*, 20 Teile; (3) 15d*, 10 Teile, 
und (4) 17b mit n - 2, 5 Teile und Alkydharz G, 15 Teile. 
Das impr£gnierte Deckblatt besteht aus 60 Gewichtsteilen 
der Folyamidmiscfaung und 40 Teilen des Deckblattes. Dieses 
imprfignierte Blatt wird auf eine Holzspanplatte gelegt und 
das Ganze mit vier Hegarad bestrahlt. Es wird eine tiber- 
zogene Platte erhalten mit einer Holzmaserung von hohem Glanz 
und dem Aussehen von lackiertem Holz, die bestSndig gegen 
Wasser, AlkoKol, Aceton und die meisten organischen Losungs- 
mittel ist. 

BEISPIEL 26 

Alkydharz A 80 Teile 

Telotasierisiertes Polyamid 20 Teile 

von Beispiel 14 
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Das Alkydharz A und das telomerisierte Polyaraid werden 
sorgfaltig zu einer gleichfonnigen Masse vermischt und einer 
ionisierenden Bestrahlung unterworfen, wobei sie bei 3,6 Me- 
garad in ein unlosliches und unschmelzbares hartes Produkt 
utngewandelt werden. 

Man kann Fullstoffe wie Holzraehl^._Alplmzelluloser~i^cHiede^ 
Zellulosederivat_e^_Asbest, Papier, TextiUeni Sand, Silicium- 
dioxyd, Calciumsulfat u. dgl. mit der.Mischung Uberaehen oder 
inipragnieren -iiHa-meTiasse~:-aaffir~dur^ Bestrati-lung-ausharten, 
um Gegenstande von gutem Aussehen und 'atisgezeichneten physi- 
kalischen Eigenschaf ten und einer verbesserten WarmebestSn- 
digkeit herzustellen. ^ 

BEISPIEL 27 

Die Arbeit sweise von Beispiel 26 wird wiederholt, mit der 
Ausnahme, dass anstelle des Alkydharzes A das Alkydharz B 
verwendet wird und man erreicht hierbei die Unschmelzbar- 
keit und Unloslichkeit des Produktes bei einer Bestrahlung 
von 3 bis 4 Megarad. 

Die Zubereitungen der Beispiele 17 und 18 konnen fUr die 
Herstellung von Schichtkorpem mit Glasmatten oder Glasge- 
weben als Bindemittel verwendet werden, die bei Raumtempera- 
tur und bei niederem Druck verarbeitet werden konnen. 

Dabei ist es klar, dass auch andere mit Acrylgruppen telo- 
merisierte Polyamide allein oder in Kombination verwendet 
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werden konnen, z. B. die telomerisierten Polyamide der Bei-r 
spiele 12, 13 und 15 bis 18, 

Wenn ira Gegensatz dazu die telomerisierten Polyamide der 
Beispiele 19 und 20, die aromatische Verbindungen enthalten, 
verwendet werden, so sind Strahlungsdosierungen von hoher 
als- -18. Megarad erf erderjLich, um harte und unlosliche Poly- 
--me^e. herzus tel len . '"^ 

In ahnlicher Weise sind hohe StrahjAin^ 

als i6^egarad erf order lich wenn die mit Acrylgruppen telo- 
merisierten Polyamide in Mischung mit dem Alkydharz J, das 
aromatische Verbindungen- enthalt, verwendet werden, im Gegen- 
satz zur Benutzung der Alkydharze C, D, E, F, H und I, die 
unschmelzbar und unlSslich im Bereich von 3,8 bis 4,0 Mega- 
rad werden • 

Die Verwendung des ungesattigten Alkydharzes G, das ein un- 
gesattigtes Alkydharz mit endstandigen Acrylgruppen ist, in 
Verbindung mit den mit Acrylgruppen telomerisierten ali- 
phatischen Polyamiden, z. B. mit den Polyamiden der Bei- 
spiele 12 und 13, ist von besonderem Interesse, da in 
alien Fallen die Vemetzung im Bereich von 1,8 bis 2,1 Mega- 
rad eintritt* 

BEISPIEL 28 

Ein glattpoliertes Nadelholzbrett von einer Dicke von 1,6 cm 
und 30 X 90 cm Dimensionen wird auf einer Oberflache mit 
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einer Mischung von gleichen Teilen der Polyamide von Bei- 
spiel 17 iiberzogen, wobei eine Schicht der Polyamide von einer 
Dicke von 0,013 cm aufgetragen wird. Man ftihrt das liberzoge- 
ne Brett an dem Strahl eines linearen Beschleunigers in der 
Weise vorbei, dass jede Stelle des uberzogenen Brettes eine 
einheitliche Dosis von 3 Megarad erhalt. Das fertige Brett 
hat das Aussehen eines hochwertigen lackierten Holzes. 

Man kSi^ dil~v©rsteirend- erwahnte Polyamidmischung auch mit 
Titandioxid-Pigment (Anstrichqualitat) kbmischen und die 
pigmentierte Mischung dazu verwenden, urn verschiedene Gegen- 
stande aus Holz, Faserplatten oder Zement zu uberziehen, wobei 
man dann entsprechende weiBe Oberziige betm Bestrahl en erhalt. 

BEISPIEL 29 

50 Telle des telomerisierten Polyamides von Beispiel 17 
werden mit 10 Teilen Glykoldimethacrylat verdiinnt. Mit 
dieser Mischung wird eine etwa 0,3 cm dicke Zementplatte im- 
pragniert und mit einer Dosierung von 3,5 Megarad bestrahl t. 
Es wird eine wasserundurchlassige Platte erhalten. 

BEISPIEL 30 

Eine Mischung aus 80 Teilen Holzfasem, wie sie fUr die Her- 
stellung von Faserplatten verwendet werden, 12 Teilen des 
telomerisierten Polyamides von Beispiel 19, einem Teil Zink- 
stearat und sieben Teilen LeinSl wird zu einer gleichmSBigen 
Masse abgemischt, in eine Platte gepresst und mit 4,8 Mega- 
rad bestrahlt. Es wird eine gute verbundene Platte erhalten, 
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die sicK mit Anstrichen auf Basis von Losungsmitteln oder 
wfissrigen Emulsionen gut anstreichen laBt. 

BEISPIEL 31 

4 Teile des Polymeren von Beispiel I5e' werden zu 10 Teilen 
Wasser, dass 0,5 % Natxiundioctylsulfosuccinat als Emulgator 
enthMlt, gegeben und die Mischung in einer Kolloidin^le _ 

emulsiert. Die Emulsion des telomerisierten 'Poiyamides wird 

zu 50 Teilen von vorher aufgeschaumten Polys tyrolperlen ge- 
geben und die Mischung bewegt bis alle Perlen gleichformig uber- 
zogen sind. Dann laBt man das MslSsbt von den iiberzogenen 
Schaums toff perlen verdampfen , die leicht aneinander haften. 
Die iiberzogenen Schaums toff perl en werden dann in einen Be- 
haiter, z. B. einen Pappkarton, gegeben und mit einer Dosis 
von etwa 4 Megarad bestrahlt. Bei diesem Verfahren erhalt 
man einen Schaums t of fkSrper, bei dem die Perlen alle durch 
ein unschmelzbares Bindemittel verbunden sind und wobei 
die Gestalt derjenigen des verwendeten Behaiters entspricht. 

BEISPIEL 32 

Es wird eine gleichformige Mischung aus 40 Teilen des Diacryl- 
polyamides von Beispiel 15a' und 60 Teilen eines Polyvinylchlori 
des von Plastisol-Qualitat und einem Molekulargewicht von 
etwa 25 000 hergestellt. Diese Mischung wird iiber die Schmelze 
in ein Rohr extrudiert und mit einer Bestrahlungsdosis von 
3 Megarad bestrahlt. Dabei wird das Polyvinylchlorid nicht 
abgebaut durch diese kleine Bestrahlungsdosis und die Behand- 
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lung macht- das Rohr aber utilSslich und unscbjaelzbar , so 
dass es heifiem Wasser von 99° Co und auch gesattigter Sals= 
lessung von 10 ,7° C. widersteht ohne erwelcheHo Es isfc 
auch gegen heiBe Losutigen yon EssigsSure, Toluol, Kohletsi= 
stofftetrachlorid und dgl. bestandig. 

BEISPIEL 33 • 

Iia einen geeigneten Apparafc, der ®it. eiaega Riihrerj,. eimem- 
RtickfluBkiihler, einem EinlaB fur laer&gas, elnesa Helssaaatel 
und einer Vorrichtung fiir die Teraperafcurltorafcrolle ira i©° ■ 
akfcor versehen ist, wsrden 2^ Telle Sfctoylesidiasaia und 20 
Telle BerEisteinsMtireasihydirid gegebe^io B@£ Appamfc tjM 
esr©& dtarch SpSlen sit saiaersfcof f freieta Sfclskssfcoff vc® SsMer= 
stoff befreit und dam i?ird t^Sfererad -des Seakfcloa eiss laag- 
ssmer Strom von Sticlzsfeoff durcfe den Appara'c geleifcet;. Die 
Mischung vjtTd auf eU^ra 100« Co fiir 30 Mltm&ea ©ffi-sSEeat, ^?o- 
bei in quantitativer Ausbeiate ein Produkfc desr folgeaden 
Forisel enfcstehfcs 

Dann werden 36^2 Telle Acrylchlbrid 0,25 Telle Hydroehinoa 
und 1 Teil Tribufcylasain sugegeben usid die Seaktlon mr etwa 
30 Minuten fortgesetzt. Dabei wisrd das feeloasrisierte OLl° 
goaere der folgenden Formel erbaltens 
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Das Produkt besitzt eine helle Farba und ist harzartig. 

Wenn eine aquivalente Menge Essigsaure anstelle des Acryl- 
chlorides verwendet wird, so entsteht ein viskoses Produkt 
der folgenden Forme Is 

b: CH3CONHCH2CH2NHOCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH3 
BEISPIEL 34 

Die Arbeitsweise von Beispiel 33 wird zehnmal wiederholt^ 
wobej. anstelle von 20 Teilen Bemsteinsaureanhydrid die 
folgenden Verbindungen in den angegebenen Mengen verwen- 
det werden: 



a: 


18.0 


Telle 


Oxalsaure 


b: 


20.8 


Teile 


Malonsaure 


c: 


22.8 


Telle 


Glutar saur eanhydr id 


d: 


29.2 


Telle 


AdiplnsMure 


e: 


32.0 


Teile 


PimelinsSure 


f: 


37.6 


Teile 


Azelainsaure 


g: 


34.8 


Teile 


Suberinsaure 


h: 


23.8 


Teile 


MethylmalonsMure 


• 

3.: 


40.4 


Teile 


SebazinsSure 




47.5 


Teile 


DecandicarbonsSure 



Man erhMlt jeweilsdle Produkte der folgenden Foinneln: 
a' : CH2«CHCONHCH2CH2NHOCCONHCH2CH2NHOCCH-CH2 
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b • : CH2-CKC0NHCK2CH2NH0CCH2C0r«{GH2CH2NH0CCH=CH2 
c': CH2-CHC0NHCH2CH2NHOC(CH2)3CONHCH2CH2NH0CCH»CH2 
d' : CH2-CHCONHCH2CH2NHQC(CH2)4CONHCH2CH2NH0CCH-CH2 
e • i CH2-CHC0NHCH2CH2NH0C(CH2) 5CONHCH2CH2NHOCCH-CH2 
f • : CH2-CHCONHCH2CH2NHOC(CH2) 7CONHCH2CH2NHOCCH-CH2 
g • : CH2=CHC0NHCH2CH2NH0C(CH2)6CONHCH2CH2NH0CCH-CH2 
h': CH2-CHC0NHCH2CH2NH0CCH(CH3) CONHCH2CH2NHOCCH-CH2 
i': CH2=CHC0NHCH2CH2NH0C(CH2)8C0NHCH2CH2NH0CCH-CH2 
j • : CH2'?CHC0NHCH2CH2NH0C (CH2 ) 3^qCONHCH2CH2NHOCCH-CH2 

BEISPIEL 35 

Die Arbeit sweise von Beispiel 33 wird sechsmal ^jiederholt, 
wobei jeweils anstelle von 24 Teilen Athylendiamin die fol- 
genden Verbindungen verwendet werden: 
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a: 


29,6 


Telle Tr ime thy lend iamin 


b: 


57.6 


Telle Hexamethyl end iamin 


cs 


68.8 


Telle Octaoe thy lend iamin 


ds 


80.0 


Telle 2,9-Diaaiinodecan 


GS 


24.2 


Telle J&thanolasilra 


f8 


35.6 


Telle 4-iUaino-butQnol-l 



Eg V7(&rden jeweils ^Grbiradtssage® de? folgendesa Fosioeln er- 




t^S GH,-CHCO0<CE2)4KHOGCH2Cia2CO!!m(CH2)^OOCCH=CH2 
BEZSPIEL 36 

iSSlG Arbeltswelse von Beispiel 33 ^jird fiinfsaal wiederholt, wo- 
bei anstelle von Xfchylendissain und BemsteinsSureanhydrld je- 
weils die folgenden Verblndungen in den angegebenen Mengen 
verwendet werdens 0093^2/17Si 
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(a) 29,6 Teile Trimethylendiamin und 

22.8 Teile Methylbemsteinsaureanhydrid 



(b) 57.6 Teile Hexamethylendiamin und 

25.6 Teile Dimethylb.ernsteinsaureanhydrid 



(c) 35.2 Teile Tetramethylendiamin und 

30.8 Teile 1, 2-Hexahydrophthal.saureanhydrid 



(d) 24.2 Teile Athanolamiti und 

30.8 Teile 1,4-Hexahydrophthalsaureanhydrid 



(e) 35.6 Teile 4-DiamtnobutanoI-l und 
29.2 Teile AdipinsSure 



Dabei werden die folgenden Verbindungen exrh&ltens 

a* s CH2=CHC0NH(CH2)3NH0CC2H3C0NH(CH2)3MH0CCH»CH2 

i 



b* : GH2=CHCONH(CH2)gNHOCCft-=GeCONH(CH2)gNHOCCH=>CH2 

L3 CH3 

t 

c ' ! CK|CHC0NH(CH2 ) ^NHOC— CH_CH»-.CONH(CH2)4M50CCH°CH2 

CH, CH 
CH2-CH2 

CH2CH 



d • s CH2CHC00(CH2 ) gNHOG-CH ^CH-COimCCtlg > 200CCII°CH2 

CH2ca2 
0 0 9 8 A 2 / 1 7 5 8 
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e* : CH2-CHCOO(CH2)^NHOC(CH2)^CONH(CH2)200CCH«CH2 

Went! man Acrylaraid als die enstandige Giruppe haben mochte 
und der zentrale Tell der Verbindung vom Estertyp sein 
solly kann man dieses errelchen, indem man eln Acrylhalo* 
genld mlt elnem Aminoallcohol umsetzt und anschliefiend das 
geblldete Hydroxyamld mit elner zwelbasischen Saure oder 
elnem polymeren E!ster mlt zwel endstMndlgen Sauregruppen 
reagiert. Dieses wlrd durch das folgende Belsplel erlau- 
tert, 

BEISPIEL 37 

(a) In elnem Apparat wle In Belsplel 33 utid unter der dort 
beschrlebenen Stlckstof fatmosphare werden 36,2 Telle 
Acrylchlorid und 24,2 Telle Xthanolamln In Gegenwart 
von elnem Tell Trlbutylamln und 0,25 Tellen Hydrochlnon 
fur etwa 30 Mlnuten umgesetzt, wobel die Temperatur all- 
mahlich bis auf 100*^ C. erhoht wlrd. Das endstehende 
Produkt hat die Formal 

CH2=CHCONHCH2CH20H . 

Dieses Produkt wlrd dann mit 20 Tellen BemstelnsMurean- 
hydrld etwa 4 Stunden bel 125^ C. umgesetzt, wobel slch 
das folgende Produkt blldet: 

a' CH^«GHC0NHCHoCH^00CCH^CH^C00CH^CH^NH0CCH«CH« 
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(b) Wenn das vorstehend beschriebene beta-Hydroxyathylacryl- 
amid-Produkt mit einem polymeren Ester mit endstandlgen 
Sauregruppen statt mit Bernsteinsaure wie vorstehend be- 
schrieben umgesetzt wird, bildet sich ein Produkt mit 
zentralen Esterkondensationsgruppen und mit endstandigen 
Acrylamidgruppen. Dieses wird erlautert durch Verwendung 
des Reaktionsprodukts aus 60 Teilen Bemsteinsaureanhydrid 
und 24,4 Teilen Xthylenglykol, das die folgende Formel hat: 
a' 

HOOCCH^CH^CO^ I0CH2CH2OOCCH2CH2C01 2OH. 

Dieses Produkt wird mit dem beta-Hydroxyathylacrylamid um- 
gesetzt, wobei sich das folgende Produkt bildet s 

b' 

CH2=CHC0NHCH2CH200CCH2CH2C0[0CH2CH2d0CH2CH2C0]20CH2NH0CCH-C^ 

(c) Entsprechende Produkte werden erhalten, wenn andere Alka- 
nolamine anstelle von Hthanolamin verwehdet werden, z.B. 
Butanolamin, Octanolamin, Hexanolamin u. dgl. und wenn 
andfere Sauren oder Saureanhydride und Glykole anstelle 
von Bemsteinsaureanhydrid und Hthylenglykol verwendet 
werden, z. B. Adipinsaure, Azelainsaure, SuberinsSure , 
1,2-HexahydrophthaLsaureanhydrid u. dgl. und Trimethylen- 
glyko;, Hexamethylenglykol u. dgl. . 

BEISPIEL 38 

Die Arbeitsweisen der Beispiele 33 bis 37 werden wiederholt, " 
wobei die entsprechenden MethacrylsSureverbindungen herge- 
stellt werden, indem die Acrylsaure oder das AcrylsSurechlo- . 
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rid durch eine aquivalente Menge von Methacrylsaure oder 
Methacrylchlorid ersetzt wird. Es warden ahnliche Ergeb* 
nisse erh&lten. 

BEISPIEL 39 

In elnem mlt einem RUckfluBlsiShler und mit Mitteln zur Auf- 
rechterhaltting eincr Stickstof fatmosphare ausgeriisteten Re- 
aktor warden 18 Teile tfasser und 565 Telle Caprolaktam ge- 
geben. Die Mischung wird 12 Stunden auf etwa 150° C. erwarmt. 
Dann warden 60 Teile Xthylend iatnin zugegeben und die Region 
48 Stunden £ortgesetzt. Das erlialtene Produkt hat die fol- 
gcSdade Fonaei: ■ 




Zu diesem Produkfc glbt «aaia ISOO Teiis SiEethylacetaHaid, 181 
Teile Acrylchlorid, ein Teil K!jdi?©'sSiiEaea w&d 370 Teile £-Bu- 
tylaaiin. Die Mischung wird vier Sfcunden auf 50® C. erwarmt, • 
wobel sich eine LSsung des Diacrylpolyamides der folgenden 
Formel bildet: 

CHg-CHCO NH(CH2)5C0 5NHCH2CH2NHOCCH-CH2 

IJas Produkt wird durch AusfSllen aus der LSsung durch Zugabe 
von 400 Teilen Wasser isoliert. 

BEISPIEL 40 

90 Telle pulverformiges Nylon 66 (Polyamld auf Basis von Hexa 
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methyl end iamin und Adipinsaure) und 10 Telle des telomerisierten 
Polyamides la werden sorgfaltig zu einer gleichformlgen Masse 
vermischt und dann iiber die Schmelze in ein diinnes Blatt extru- 
diert. Dieses Blatt wird einer ionisierenden Strahiung unter- 
worfen, Bei 3,5 Megarad erhalt man ein zahes Produkt mit einero 
erhohten Erwelchungspunkt . Durch Bestrahlen mit einer Dosis 
von 8 Megarad entsteht nur ein geringfugig harteres Produkt*' 

Um die Hitzebestandigkeit bei dem vorstehenden Verfahren noch. 
welter zu erhohen, wird die Mischung dahlngehend modifiziert, 
dass ein hoherer Anteil des telomerisierten Polyamides zu <lem 
Nylon 66 wie folgt verwendet wird: 

Nylon 66 80 Telle 

Telomerisiertes Polyamid 20 Telle 

und 

Nylon 66 75 Telle 

Telomerisiertes Polyamid 25 Telle . 

Mlschungen dleser Art haben den Vortell, dass sle keine Radl- 
kal-bildenden Inltiatoren enthalten und fiber lange Zeltraume . 
gelagert werden konnen. Sie kSnnen trdzdem leicht und ohne 

• - - 

Zugabe elnes Katalysators ausgehartet werden, indem man sie 
einfach einer Bestrahlung unterwirft* Die vorstehende Arbeit©^ 
veise wird mit ausgezeichneten Ergebnissen wiederholt, wobei 
ein Diacrylpolyamid der folgenden Formel verwendet wird: 

CH2=CHCONH|(CH2)gNHOC(CH2)^CONHj^(C^ • 

In dleser Formel 1st n « 8. Mit dem DlacrylpQlyamid von Beispiel 
39 erhalt man ahnliche Ergebnisse. 

009842/1758 
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50 Telle des telomerisierten Polyamides von Belspiel 33 
werden mit 10 Teilen Athylendimethacrylamid verdunnt. Mit 
die Losung wird elne etwa 0,3 cm dicke Zementplafcte 
im-^ragniert und dann mit einer Dosis von 3,5 Megarad be- 
strahlt. Man erhalt eine wasserundurchlassige Platte. 

BEISPIEL 42 



Es wird eine gleichf ormige Mischung aus 40 Teilen des Dia- 
crylpolyamides von Beispiel 33 und 60 Teilen Polyvinylchlorid 
von Plastisolqualitat und vom Molekulargewicht von etwa 
25 000 hergestellt^ Diese Mischung wird iiber die Schmelze 
in ein Rohr extrudiert, das mit einer Dosis von 3 Megarad 
bestrahlt wirdo Das Poljrvinylchlorid x-^ird dabei durch diese 
kleine Bestrahlungsdosis nicht abgebaut, und die Behandlung 
macht das Rohr unloslich und unschmelzbar, so daB es heiBem 
Wasser von 99° C und heiBer gesattigter Salzlosung von 101, 7°C 
widersteht, ohne zu erweichen. Das Rohr ist auch gegen heis- 
se Losungen von Essigsaure, Toluol, Kohlenstofftetrachlorid 
u« dgl. bestandig. 

BEISPIEL 43 

In einen geeigneten Apparat, der mit einem Riihrer, einera 
RiickfluBkiihler, einem EinlaB fiir Inertgas, einem Heizmantel 
und einer Vorrichtung zur Kontrolle der Tempera tur im Reaktor 
ausgeriistet ist, werden 24 Teile Athylendiamin und 19,6 Telle 
Maleinsaureanhydrid in 100 Teilen Toluol gegeben. Der 

' BAD ORlGi^i'^ 
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Apparat wird suarst durch* Spulen lEit sauerstof f freiem 
trocknem Stickstoff . sauerstof ffrei gemacht, und dann wird 
ein langsamer Stickstoff strom waliread der ReaktioB dmrch 
den Apparat geleitet. Die Mischisag wird zwei StuBden auf 
etwa 100° C erwarmt, wobei sich ±m quant itativer Ausbeute 
das Produkt der folgenden Formel 

KH2CH2CH2NROCCH=CHCONHCH2CH2NH2 

bildet. Datin i-jerdee 36,2 Telle Acryichlorid , Op 25 Telle 
Hydrochinon und 1 Tell Tributylaslm sugegeben nnd die Re° 
aktion etwa 30 Minuten fortgesefcsfco Kacti dem Etitfemeia des 
Toluols wird ein telomerisiertes ©llgMaeres der folgenden 
Formel erhaltens 

a CH2-=CHCOWHGH2CH2NHOCCH'=CHCOimci32GH2NHOCCH=CH2 . 

Das Produkt ist harsartig und besifcst elne helle Farbe. 
AhBliche Ergebnisse werden erhaltesij t-?emi main das Toluol. 
vj-eglaBt land eine aquivalente Menge ^<?'©2a I-Jaieinssuredichlorid 
anstelle des Anhydrides verwendet» 

Wenn eine gquivalente Henge Essigsaurechlorid anstelle von 

Acrylchlorld benutzt wird, entsteht ein viskoses Produkt 

der folgenden Formel; ' 

b CH,CONKCH_CH„NHOCCH-CHCONHCH^CH„WHOCCH- ' . 

3 2 2 2 2 J ORIGINAL 



0098A2/1758 



-87- 



1917798 



BEISPIEL 44 

Die Arbeltswelse von Beispiel 43 wird zehninal wiederholt, 
wobei jewells anstelle von 19,6 Teilen Halelnsaiireanhydrid 
die folgenden Produkte in den angegebenen Mengen verwendet 
werden: 

a: 23,2 Teile FumarsSure ; 

b: 22,4 Teile Itakonsfiureanhydrid ; 

c: 22,4 Teile Citrakonsfiureanhydrid ; 

d: 30,4 Teile 1, 2-Tetrahydrophthalsaureanhydrid 

et 34.0 Teile 1,4-Tetrahydrophthalsaure 

f: 26.4 Teile MesakonsMure 

g: 22.8 Teile Acetyl endicarbonsfiure 

h: 25.2 Teile alpha-Methylitakonsfiureanhydrid und 
1: 45.6 Teile Decendlcarbonsaure . 

Es werden Produkte der £olgenden Formeln erhalten: 
a' : CH2-CHCONHCH2CH2NHOCCH-CHCONHCH2CH2NHOCCH-CH2 

b' : CH,-CHC0fJHCH2CH2NHOCCCH2CONHCH2CH2NH0CCH-CH2 





d': 



CH„CHCONHCH^CH-KHOCCH-CHCONHCH„CH,NHOGCH-CH 




CH-CH 
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e': CHg^CHCONHCHgCHgNHOCCH/ NcH-C01iHCH2CH2NH0C.CH=CH2 



f • : CH2^CHC0HHCH2CH2KH0CC=CHC0WHCH2CH2NH0CCH=CH2 

g' s CH2=CHC01IHCH2CH2NH0CC=CC0NHCH2CH2NH0CCH=0H2 

JHI 

^1 

CH2 C] 

i« : CH2=CHCO]ffHCH2CH2NHOC(CH2)4CH=C3H(CH2)4CollCH2CH2HHOCC=CH2 



h« J CH2=CHC0NHCH2CH2NH0CC-CHC0iraC3H2CH2NH0CCH=CH2 



CH2 CH3 



Belspiel 4-5 

Die Arbeitsweise von BeiBpiel 45 wird sechsmal wiederholi;, wotoei 
anstelle von 24 Teileix- ithylendiamin jeweils die folgeiiden Pro- 
dukte in den angegebenen Mengen verwendet" werdens 

a: 29,6 leile Trimethylendiamin; 

bs 57,6 Teile Hexamettiylendiamin; • 

c: 68,8 Teile Octametiiylendiaiiiin; 

d: 60,0 Teile 2 ,9-Diamiiiodecan; 

e: 24,2 Teile Athanolamlzi; 

f: 35,6 Teile 4-Amino-butanol-l. 

Es vverden die Produkte der f olgenden Pomeln erlialtens 
a': CH2=CECONH(CH2)3NHOCCH=CHCO]JHC.CH2)3NHOCCH=:CH2 

b'j CH2=CHCOim(CH2)6HHOCCH=CHC01JH(CH2)gHHOeCH=CH2 

c's CH2=CHC01IH(CH2)8imOCCH=CHCONH(CH2)gHH0CCH=OH2 

BAD ORIGINAL ' \ 
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a ' : cSgOHCONHCHC CHg ) gCHNHOC C!H=CHCONHCH( CHg) gCHNHOCCH^CHg 

e ' s CH2=CHC0OCH2CH2NHOOCH=CHC0NHCH2dH2OOCCH=CH2 
f • t CH2=0HC0O ( CH2 ) ^NHOCCH=CHC01irH( CH2 ) ^0QCCH=GH2 

Beispiel 46 

Die Arbeit aweise von Beispiel 43 wird fiinfmal wiederholt, wobei 
anstelle von itthylendiamin ^xnd Bemsteinsaureanliydrid jeweils 
die folgenden ProdtUcte in den angegebenen Mengen beniitzt werden: 

(a) 29 1 6 Teile Trimethylendiamin tmd 

22,8 Telle MettLylbemsteinsaureaziiaydrid; 
(t) 57,6 Telle Hexamethylendlamin tmd 

25,6 Telle Dlmethylbernsteinsaureanhydrid; 

(c) 35,2 Telle Tetramethylendiamln und 

50,8 Telle 1,2-Tetraliydroplitlialsaureanliydrid; 

(d) 24,2 Telle Athanolamln und 

30,8 Telle 1,4-Tetraliydr6plithalsaiir8aiiliydrid; 

(e) 35,6 Telle 4-Amliio"butanol-l und 
29,2 Telle Adlplnsaure. 

Es werden die Produkto der folgenden Formeln erhaltens 
a« 1 CH2=CHC0KH(CH2)3NH0CC2H2C0EH(CH2)3lJH0CCH=0H2 

CH^ 

b • s 0H2=CHC0IIH( CH2 ) gUHOCCH — CHOONH( CHg ) gHHQCCH^CHg 

CH^: CH^ 
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9 • t CHgCHCONHC CHg) ^NHOO — CH— CH — COHH( ^2)4^00^=^2 



CH2-CH2 



d«: CH2=CKC00(CH2)2NH0C-CH '^CH-C0HH(CH2)200C0H=CH2 

^CH2CH2 

e • : CH2=CHC00( CH2)4irH0C(CH2) ^CONHCCHg) 200CCH=CH2 

Weim man eii^rodukt mlt einer endstandigen Acrylamidgruppo imd 
einem zentralen Tell vom Eatertyp erhalten will, kann man dies 
erreiclieii, indem man ein AcrylHalogenid mit einem Aminoalkoliol 
umsetzt und nachher das gebildete Hydroxyamid mit einer zwei- 
tasischen Saure oder einem polymeren Ester mit endstandigen 
Sauregruppen reagiert. Dieses wird in dem folgenden Beispiel 
erlM.ut ert . 

Beispiel 47 

(a) In der Vorrich.timg von Beispiel 43 imd unter der dort be- 
schriebenen Stickstoff atmosphare werden 36,2 Teile AcryleHlorid 
tuid 24,2 Teile Atlianolamln in Gegenwart von 1 leil Tributylamin 
imd 0,25 Teilen Hydrocliinon ftir etwa 30 Hiauten umgesetzt, wo- 
bei die Temperatur allmMhlioh bis auf 100° C erhoht wird. Das 
gebildete Produkt liat die folgende Pormels CH2»CHC01IHCH2CH20H. 
Ea wird mit 19,6 Teilen Maleinsaiireanliydrid etwa 4 Stunden bei ^ 
125° C umgesetzt, wobei sicH das Prodialrt der folgenden Pormel 
bildet: 

a«: CH2=CHC0NHCH2CH200CCH=CHC00CH2CH2NH0CCH=CH2o - 

(b) Wenn das vorbin genaimte beta-Hydroxyathylaeryle-^^^^-^^o^^^'^ 
mit einem polymeren Ester mit endstandigen Saurogsrappoa aastQlle 
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-von MaleinsaixreanliycLrid ximgesetzt wlrd, hat der sich "bildende 
zentrale Tell Estorkondensationsgmppen imd die endstandigen 
Telle haben Acrylamidgruppen. Dieses wird erlautert, Indem man 
das ReaktiOTiBprodukt sub 58,8 Teilen Maleinsaiireanhydrid und 
24,4 Teilon Kthylenglykol , das die folgende Pormel hat 

HOOCCHgCHgCofoCHgCHgOOCCH^CHCo] gOH, verwendet. Dieses Prodxikt 

wird mit dem beta-Hydroxyathylacrylamid umgesetzt, wobei aicsh 
ein Produkt der folgenden Formel "bildetx 

b' CH2«CHCaKHCH2Cai200°CH=0HC0 (oCHgCHgOOCCHsxCHCq] 2OCH2 — 

2HC=HCC0HIl2HC - 

(c) Sntaprechende Produkte werden erhaltezv, weim andere Alkanol- 
amine anstelle too. ithanolamin verwendet werden, z.B. Butanol- 
anin, Octanolamin, Heacanolamin u. dgl. und wenn andere sauren 
Oder Sfiureanhydride land andere Glykole anstelle von ISaleina&ure- 
anhydrid und £thylenglykol benUtzt werden, wie Fumar-, Itakon-, 
Uesakonagure, 1,2-Tetrahydroplithalsauxeanhydrid rx, dgl. und 
Srimethylenglykol, Hexamethylenglykol u. dgl. 

Belspiel 48 

In den Heaktor von Beispiel 45 werden 24 Telle ithylendiamin und 
49 Telle Malelnsaureanhydrid (oder 58 Telle Maleinsaure) in 100 
Xeilen Xylol gageben und die Mischung 6 Stunden bel 145° C umge- 
eetzt, Oder bis bel der Titration eine Probe mit 1-n Hatrium- 
hydroxid zeigt, dafi Im wesentlicben daa folgende Produkt 

H00C(CH2) |HHCH2eH2HH0CCH=CHC0] ^OH 
gebildet worden let. Dann werden 13,7 Telle ithanolamin zugegeben 
und die Eeaktion fortgesetzt fUr zwei weltere Stunden nach dem 
Bntfezuen des Xylols. Es wird das folgende Produkt erhalteni 

BOCa^P^^ jjHOCCCHg) gCOUHCH^CH] ^OH 
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DaJin wird eine "Dean-Stark" -Palle an dem Apparat fur die Entfer- 
nxrng dea Wassers angeschloasen und ea warden 16,2 Telle Acryl- 
saure, 0,5 Telle Toluolsulf onsaure , 150 Telle Toluol, 1 Tell 
Hydrochirion zugegeten und die Mischung unter RuckfluBkUlilTing 
ztm Sleden erwarmt , bis kein Kondensatlonewasser mehr in der 
Ealle gesanmelt werden kann. Die Mlschung wlrd dann wle In Bei- 
splel 5-b behandelt und ea wlrd das foigende Produkt isoliertx 

CH2=CHC00CH2CH2\nH0C ( CHg ) 2C0NHCH=Ch] 500CCH=CH2 
Belspiel 49 

Die Arbeltsweise des Belspiels 48 wlrd wiederholt mlt der Ausnah.- 
ne, dafi 54 Telle Athylendlamin und 98 Telle MaleiilBaureanl^drid 
aristelle von 24 Tellen bzw. 49 Teilen verwendet werden. Dabei er- 
halt nan das folgende Pro^tikt: 

a' CH2=CHC00CH2CH2jHH0CCH=CHC0NHCH2CH^g00CCH=CH2 

In ahnlicher Weise kann man durcfa Verwendung von 66 Teilen. ithyl 
dlamln und 117,6 Teilen ttaleinsaureanhydrid das folgende Produkt 

h erst ell ens 

b* CKg-CECOOCHgCHg jNH0CCH=CHC0NHCH2CH2] -LiOOCOH^CHg 

Mlt 78 Teilen Athylendiamin und 137,2 Teilen MaleinBaureanhydrid 
erhalt man das Produkt: 

c« CH2=CHCOOCH2CH2|hHOCCH=CHC0HHCH2CH^-j^50OCCH=CH2 
Beispjel 50 

Die Arbeltsweise der Beiaplele 47 und 48 wird wiederholt, wobei 
aqulvalente Mengen elner aromatischen Dicarboneaure (Phthaleaure 
anhydrld) anstelle des Anhydride der allphatischen Diearboneaure 
Malelnsaure verwendet werden, Es wird eine Serie von Produkten' 
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der folgenden allgemeinen Pormel erhaltenx 
CH2=CHC00CH2CH2 NHOOOgH^COUHCHgCH^ ^OQCCH^CHg 

n ^ 5 fiir Probe a* 
n = 10 fur Probe b^ 
n = 12 fur Probe 
n = 14 fttr Probe 

Belsplel 51 

Die Arbeit swsise von Beispiel 43^wird wiederholt, wobei 60 Telle 
A"th.ylendiamin und 78,4 Telle Maleineaureanhydrid rerwendet wer- 
den. Das als Endprodukt erlialtene telomerisierte Polyamid hat 
folgende Pormel: 

a ' CH2=CHC0imCH2CH2 JraOCOH==OH0OmCH2CH J ^E^^ 

Durch Anderung der Anteile von iLthylendiamin und Maleinsaure- 
anliydrid kbnnen telomerisierte Polyamide erhalten werden, bei 
denen n folgende Werte hat: 

b: n = 5 
ct n s= 10 

d: n 12 • 
e: n s= 14 

BeisTDiel 52 

Die Arbeit Bweise von Belsplel 51 wird funfmal wiederholt, wobei 
das Xthylendiamin jeweils durch aq.uivalente Mengen von Tetra- 
taethyl endiamin ersetzt wird. Die gebildeten Polyamide haben 
die folgende allgemelne Formelt 

CH2=CHC0NH( OHg ) ^-^OOOH-CHCHOONHC CH2 y^[^ 

CHg-CHOOHH — ^ 
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a: n 
b: n 
c: n 
d: n 
e: n 

BeisDlel 55 

Die Arbeit sweise von Beispiel 51 wird einige Male mit ahnliclien 
Ergebnissen zur Herat ellung von entspreclienden telomerisierten 
Polyamiden wiederholt, wobei aquivalente Mengen der folgenden 
Diamine anstelle von Kthylendiamin verwendet werdens 

(a) Trimethylendiaminj 

(b) 3f 3-Diaminobutanj 

(c) Hexamethylendiaminj 

( d) Decamethylendiamin; 

(e) 2,2-Diathyl-propandiamin-l,3f 

(f) Diathylentrianiin; 

(g) 1,4-Diamincyclohexan; 

(h) 1,2-Diamincyclohexan tind 

(i) 1,4— Bis(aminomethyl)cycloiiexan. 

Beispiel 54 

Die Arbeitsweise von Beispiel 53 wird einige Male mit almliclien 
Ergebnissen unter Herstellung der entspreclienden telomerisierten 
Polyamide wiederholt, wobei das Maleinsaureanhydrid durch aqui- 
valente Mengen der folgenden entsprechenden Sauren oder Anliydri^ 
ersetzt wirdx 

(a) Pimarsaure } 

(b) Itakonsfiureanhydridj 

(c) .Hesakonsaure ; 
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(d) Citrakonsaure ; 

(e) alpha-Methylitakonsaureanhydrid; 

(f) l,2-Tetrahydroplith.al8aureaab.ydrid und 

(g) 1,4— Tetrahydrophtalsaure. 

BelBplel 55 

Die Arbeitsweiaen der Beispiele 43-54 werden mit ahnlichen Er- 
gebnlBsen tm-fcer Herstelliing der en-taprechenden Methacrylver"bin- . 
dungen wiederholt, wobei die AcrylsSure oder das Acrylaaure- 
chlorid durch fiquivalente Mengen von MethacrylsMure oder Meth- 
acrylaaurechlorid jeweila ersetzt werden. 

Beiapiel 56 

Die telomerisierten Polyamida des Beispiela 49 werden in Glas- 
ampullen gegoasen, wobei man aie zunachst erwarmt bia sie ge- 
sclmolzen sind. Nach dem Abkiililen auf Raiimtemperatiir werden die 
mit den telomerisierten Polyamiden gefUllten Ampullen einer 
ionisierenden Bestrahlimg eines 0,450 MEY Blektronenbeachleuni- 
gera unterworfen. Alle Prodiikte werden tmiealich und unachmelz- 
bar bei den f olgenden Dosierungent 

Probe a' n « 10 4,2 Megarad 

Probe b' . n «= 12 4,6 llegarad 

Probe c« n = 15 5,2 Megarad 
Diese Brgebnisae zeigen an, dai3 ein Wert von n von 15 oder klei- 
ner eine obere wirtschaftliche- Grenae fur diese telomeriaierten 
Polyamide darstellt. Siesen Wert von xiicht meh.r ale 15 fiir n 
kann man auch als Mittelwert ertalten. Man kann. z.B. gleiche 
Gewichtsmengen der Probe von Beiapiel 48, bei der n = 5» und 
der Probe von Beiapiel 49, bei der n = 14, miachen. Bine derar- 
tige Mischnng vemetzt bei einer Boaia von 4,2 Megarad. 
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Wenn eine Miachung aus 9 Teilen des Polymeren von Beispiel 44a' 
und 1 Teil des Polymeren von Beispiel 49c' hergestellt wird, 
laBt sich diese durch Beatrahlung bei 3,1 Megarad vemetzen. 

In der vorstehenden Beschreibung tind in den Beispielen wurderi 
zahlreiche Ausfuhrungsfoimen der Brfindiuag gezeigt. Es ist 3e- 
doch klar, dafl die Brfindung nicht auf diese Ausfulirungsformen 
beschrankt ist, sondem dafi zahlreicHe Abwaadlungen filr den ' 
Fachmsum moglicli sind. 
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Pat ent anspriiche : 

1'. Strahlungsempf indliches telomerisiertes Diacrylpolyamid der 
5ormeln 

CH2=CCOOC5H20HCH2000RCO ]aR • AOCRCo] j^OCH2CHCH200CC=(3H2 
OX OX 



R" R« 
CH2=CC00CH2CHCH2O0CECO |aeOCo] j^OCHgCHCHgOOCC^CHg 



OX ox 



R" R" 

■m 

2 



CH2=CC00CH2CHCH20 [oOROBrH]j^ , OCRCO jwHROCo] j^„0CH2CHCH2O0CC=0H, 

OH OH 
R" R" . 

CH2=CC0A— ^ • AOCRCOA-^jj^H • A0CC=CH2 
R" RM 

CHg^CCO ^°Coj^AR«AOcJl*OH2 imd 

H" H" 

CH2=CC0AR» AOCRCO |AR°C0j^AH' A0CC=0H2 , 

dadurcli gekennzeiclmet , dafl 
n einen Wert von 0 bis 14 Jiat; 

n* xmd/)" Jedes elnen Wert von znlndestens 1 haben und die Summe 
von n* und n" niolit grBBer ale 14 ist| 

A ein zweiwertiger Rest der Oruppi.e rung -0- oder -HH- ist, wobei 

mindestena ein -NH-Rest.pro MolekUl vprhanden istj 

Bp ein zweiwertiger gesattigter aliphatieclier Kohlenwaseerstof f- 

rest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen ietn 

R" Wasserstoff oder Methyl ietj 
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E etne Bindung zwischen zwei benachbarten Carboxylgruppen 
Oder ein zweiwertiger gesattigter oder ungesattigter ali- 
phatischer Eohlenwasserstoffrest mit 1 bis "10 Kohlenstofr- 
atomen ist; 

R' ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstof frest mit 
2 bis Kohlenstoffatomen istj 

R"" Wasserstoff oder ein aliphatiscber Kohlenwasserstof frest 

mit 1 bis 18 Koblenstof fat omen ist und 

X Wasseratoff oder ein Acylrest der Pormel R^wcO isto 

2. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Ansprudx 1, gekemi- 
zeichnet durch die Formel 

CH2=CHCO0CH2CHCH200C(m2CH2C0miCH2CH2ira0CCH2C!H2C0O(3H2CHCH200CCH=CH 
OE . OH . 

3. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zelGhnet durch die Eormel 

CH2=CHCG0CH2CHCH200CCH2CH2C0HH0H2CH2irH0CCH2CH2C00CH2CHCH200CCH=CH 
OOCCH^CHg 00CCH=CH2 

4. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Aneparuoh 1, gekerni- 
zeiehnet durch die formal 

CH2=CHC00CH2CHCH200CCH2CH2C0[nH0H2CH2HH0CCH2CH2CoI^OCH2CHCH2 

OH 0» . 

OOCCHsCHg 

5. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gek«nn- 
zeichnet durch die Formal ' ' 
C3H2=aHC00CH2CHCH200CCH2CH2C0[HH(CH2) 5C0} ^0CH2CHCH2O00CH=CH2 

OH * OH 
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6. Dae telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeiclmet durch die Pormel 

CHg^OHCOOCHgCHCHgOlocCCHg) gNfi] 50CCH2CH2Co[nh(CH2) 500] 5OCH2CHCH2 

OH OH 

0CCH=CH2 

7. Bas telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekerm- 
zelGhnet durch die Formel 

CH2«CHC0OCH2CH0H2OOCGH=0HC0NHCH2CH2NH0O0H=0HC00CH2 
OH . OH2=CHC00CH20H 

OH 

8. Das telomerisierte Dlaorylpolyamid nach Anspruch 1, gekemi- 
zelchnet durch die Formel 

CH2=CHCO0CH2CHCH2OOCCH=CHCaNHCH2CH2NHOCCH=CHC00CH2 
00CCH=CH2 CH2=CHC0OCH2CH 

CH2=CHC00 

9. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zei<dmet durch die Foxmel 

CHo=CHGOOCHoCHCHoOOCCCHCO [NHCHpCH«NHOCCCBM -OCHg 
2 2| 2 ,1 U 2 Z jj jn I ^ 

OH CH2 CH2 

CHo=CHC00CH5CH 
OH 

10. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekehn- 
zeichnet durch die Foxmel 
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CH2=CHC00CH2CHCH20OCCH-CH-C0 [jHCHgCHgNHOCCJI-CH-Col ^OCH.^ 

OH CH^ CHp OH^ CHp 

^CH=CH CH=CK 

CHo=CHCOOCHoCH 

QH 

11. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nacli Anspruch. 1, gekeiin- 
zeichne-fc durch die Formel 



CH^=CHCOOCHoCHOH«OOCO=CHCo/NHCHpCH5NHOCC=CHCoJ OCHp 



I ^1 

OH CHj CHj 



CH2=CHC00CH20H 



12 □ Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach AnspructL 1,' gekenn- 
zeichnet durchi die Eormel 

CH2=CHC0IIHCH2CH2NH0CCH2CH2C0NHCH2CH2NH0CCH=CH2 

13. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Ansprach 1, gekenn- 
zeiclinet durch die Formel 

CH2=CHC0HHCH2CH2KHOC ( CE^ ) 4C0HHCH2CH2HH0CCH=CH2 

14. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gelcenn- 
zeichnet durch die'Eormel 

CH2=CHC0KH2 |cH2CH2KHOCCH2CH2C0Nh]^CH2CH2OCCH=CH2 

15. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch die Pormel 

CH2=CHC0ira|j OH2 ) gUHOC ( CHg ) ^^CONhJ^C CHg ) gUHOCCH^CHg 
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16 o Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet duroh die Formel 

CH2=CHCONHCH20H2NHOCCH=CHCONHCH2CH2NH0CCH=CH2 

17. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch die Formel 

CH2=CHCOITHCH2CH2NHOCC-CH2CO]JHCH2CH2irHOCCH=CH2 

18o Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch die Pormel 

CH2=CHC0NH jcHgOHgNHOOCH^OHCONH] ^CH2CH2NH0CCH=CH2 

19. Das telomerisierte Diacrylpolyamid nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch die Pormel 



CH2=CHC01>rH J( CHg ) gNHOCCCHgCOiniJ^C CH2 ) gNHOCCH^CHg 

20c. Verfafaren zut Herstellung einer verbesserten Poly ami d-Kimst 
Bt off masse duroh Bestrahlen eines Polyamides, daduroh gekenn- 
zeichnet, dafi man ein atrahliuigsempf indliches telomeriaiertes 
Diacrylpolyamid der f olgenden Eormeln 

E" H" 

CHg^OCOOCHgCHCH^OQORCO [aE» AOCRCq]^OCH2CHCH200CO=CH2 

01 OX 

CHg-CCOOCHgCHOHgOOCRCO [aE°Co] j^OCHgCHCHgOOCC-CHg 

01 ' ix 



009842/1758 



1917798 



- 102 - 

CH2=CCOOCH2CHCH2o[oCR°1Ih]j^, OCRCo[NHR°Coj j^HOCHgCHCHgOOCCsCHg 

OH OH . 

E" E" 

CH2=CC0A— ^ • AOCRCO^^E* AOOC^CHg 

E" E" 
CH2=icoJlE°Coj^AE'AOCC=CH2 und 

R" R" 
CH2=CC0AE' AOCRCO [AE°Cq| j^AR' A00C=CH2 , 



in denen 

n exaen Wert von 1 Tsia 14- liatj 

n' Tmd n" jedes elnen Wert von mxndestens 1 halaen tuid die 
Summe von n' iind n" nicht grefler als 14 Ist; 

A ein zweiteiliger Rest der Gruppierung -0- oder -HH- ist, 
wobei mindestena eln -NH-Rest pro Moleklil vorhanden -ist;. 

H° ein zweiwertiger gesSttigter alxphatischer Zolilenwasaer- 
st off rest mit 4 bis 10 Kohlenstoff atomen istj 

E" Was aerst off Oder Methyl ist; 

R- eine Bindting zwisctien zwei benachbarten Carboxylgruppen 
Oder ein zweiwertiger gesattigter oder tmgesattigter alipba- 
tischer Kohlenwas s erst of f rest mit 1 bis 10 Kohlenstoff atomen 
ist; 

R' ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstof frest mit 
2 bis 10 Kohlenstoff atomen ist; - 

E"» Wasserstoff oder ein aliphatischer KohlwatwasserBtoff- 
rest mit 1 bis 18 Kohlenstoff atomen ist und / 

X Wasserstoff oder ein Acylrest der Pormel ^•'•OO ist, 
mit mindestens etwa 0,5 Megarad und niclit mehr als etwa 10 Mega- 
rad einer ionisierenden Bestrahlung ron hoher Enorgie bestrahlt, 
wobei diese Strahlung mindestens 100 000 Blektronen-Volt Bqui- 
valfent 1st. 

BAD ORIQJNA*-' 
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21. Verfahren nach Ansprudi 20, dadurch gekennzeichnet , daJ3 das 
Diacrylpolyamid in Mischung mit einem Polyamid-Kunststoff ver- 
wendeb wlrd, der im wesentlldien aus einer Ylelzahl von sidi 
wlederholenden Einheiten mlt Gruppen der Formeln -E""C01IH- und 
-E*«"imOCR""OOiirH- besteht, woljel E"" ein zweiwertiger gesattigter 
alii*iatischer KohlenwasserBtoffreet mit 4 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen iat, der xnindeBtens 4 Kohlenatoff atome in der linearen 
Kette zwischen den zwei Wertigkelten enthalt, und der Polyamid- 
Kunststoff mindeetenB oin llolelculargewicht von 500 liat und die 
Misohung der Polyamide 10 bis 70 Gew.^ dieaes Polyamid-Kxinst- 
stoflea und. 30 bis 90 Qevi.fi dea Diacrylpolyamidea enthal-fc. 

22. Verfahren nach Anapruch 20, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Diacrylpolyamid mit einem mischpolymeriaierbaren Monomeren ge- 
miecht iat und dafi daa Diacrylpolyamid 1 bis 99 Gew.ji dieser 
miachpolymerisierbaren Maase und dieaes mieohpolymeriaierbare 
ttonomere 99 bis 1 Gew.?6 dieser miachpolymerisierbaren Masse 
auamaoht , 

23. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl daa 
Siaerylpolyamld mit einem ungesfittigten aliphatischen Alkydharz 
gemiacht ist, wobei das Diacrylpolyamid 10 bis 70 Gew.^ dieser 
misohpolymerisierbaren Masse und daa ungesattigte aliphatische 
Alkydharz 30 bis 90 Gew.^ dieser mischpolymeriaierbaren Masse 
ausmacht • 

24. Verfahren nach Anspruoh 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diacrylpolyamid die folgende Formal hat 
CHg^CHCOOCHgCHCHgOOCGH^CSHCOHHCHgCHgNHOCCH^CHCOOCHg 

OH CHg^CHOOOCHgCH 

OH 
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25. Yerfahren nach Anspruch 20, dadurdi gekennzeichnet , .daB das 
Diacrylpolyamid die folgende Pormel hat 
CHo=CHC00CHoCHCHo00CCH=CHC0NHCH9CHplJH0CCH=CHC00CH2 

OOCCK^CHg CHg^CHCOOCHgCH .. 

CH2=CHC00 . 

26. Yerfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , daB das 
DiacrylpolyELmid die jfolgende Pormel hat 

CH2=CHC0OCH2CKCH200CCH=CHC0|nHCH2CH2NHOCCH=CHCo|j^OCH2 • 
OH CHg^CHCOOOHgCH 

OH . 

27. Yerfahren liach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , dafl das 
Diacrylpolyamid die folgende Pormel hat 
CEo=CHC00CHoCECH„00CCCHC0 WcH^CH^KHOCCCHCoj i,0CH2 

OE CHg 

CHo^CHCOOCHgCH 
2 2| 

OH 

28. Yerfahren nach Anspmch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Diacrylpolyamid die folgende Pormel hat 

CHo=CHC00CK^CHCH500C0H-CH-C0 fNHCHgCH^NHOCCH-CH-OO] ^eCHg 

OH CHp (JHp • CHp CHg 

\ / X / 

CH=CH CH=CH 

OHo^CHCOOCHpOH 
2 2, 

OH 

29. Yerfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diacrylpolyamid die folgende Pormel hat 

CH2=CKC01IHCH2CH2NHOCCa2CH2COKHCH2CH2lIHOCCH=CH2 
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30. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCONHCH2CH2NHOC(OH2)^CONHCH2CH2NHOCCH-CH2 

31. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

GH2^-CHCONh|cH2CH2NHOCCH2CH2CONhJ^CH2CH20CGH-CH2 

32. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCONH[(CH2)gNHOC(CH2>4CQNH]^<CH2)gNHOCCH-CH2 

33. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCONH[(CH2)gNHOC(CH2)4CONHj^(CH2)gNHOCCH-CH2 

34. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCONHCH2CH2NHOCCH-CHCONHCH2CH2NHOCCH-CH2 

35. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCONHCH2CH2NHOCCCH2CONHCH2CH2NHOCCH-CH2 

If 

CH2 
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36. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet , dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH^-CHCGNHjcH^CH^NHCKICH-CHCGNHj^CH^CH^NHOCCR-C^ 

37. Verfahren xiach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet , dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH^-CHCONH [i CH^) gNHOCCH-CHCONHj^CCH^) ^NHOCCH-CH^ 

38. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2«CHC0NH |( CH^ ) gNHOCCCH^CONHj n^^^2 ^ gNHOCCH-CH ^ 

39. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat ' 

CH2»CHC0OCH2CHCH20OCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH2CH2C00CH2CHCH2 - 

OH OH 

-OOCCH-CH2 

40. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 

CH2-CHCOOCH2CHCH2OOCCH2CH2CONHCH2CH2NHOCCH2CH2COOCH2CHCH2 

OOCCH-CH, OOCCH-CH2 



-OOCCH-CHj 
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41. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Diacrylpolyamld die folgende Formel hat 
CH2-CHCOOCH2CHCH2OOCCH2CH2Co[nHCH2CH2NHOCCH2CH2C0J^0CH2 



I 

OH 



-^HCH200CCH-CH2 
OH 



42. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 
CH2-CHC0OCH2CHCH200CCH2CH2C0fNH(CH2)5CoJ^0CH2CHCH2 

OH 0« 



- OOCCH-CH2 



43. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Diacrylpolyamid die folgende Formel hat 
. CH2-CHC0OCH2CHCH2o[0C(CH2)5NhJ5OCCH2CH2C0[nH(CH2)5C0J 3 - 

OH 

- OCH^CHCH,OCCH-CH^ 
2, 2 

OH 

44 i Bestrahltes polymeres Produkt, dadurch gekennzeichnet, dass 
es nach dem Verfahren von Anspruch 20 hergestellt wurde. 
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45. Bestrahltes polymeres Produkt, dadurch gekermzeichnet , 
dass es nach dem Verfahren von Anspruch 21 hergestellt 
wurde. 

46. Bestrahltes polymeres Produkt, dadurch gekennzeichnet , 
dass es nach dem Verfahren von Anspruch 22 hergestellt 
wurde. 
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